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(Jber die Verseifungsgeschwindigkeit des Mono- 
und Dichloressigsaureesters 


Von 
Anton Skrabal, w. M. d. Akad. d. Wiss., und Maria Riickert 


eite Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


magn I «OS BE 


369 (Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 


Die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester 1iBt sich in ver- 
diinnter (elektrolytarmer) wisseriger Lésung mit groBer Genauig- 


399 keit durch die Zeitgleichung 
403 
d 

ot = (hw + keh + kai) (a—2) (1) 
436 beschreiben, wo h = [H°], i = [OH’] und hi = w das Ionenprodukt 
439 des Wassers bedeutet. 

Die ,Verseifungskurve* des Esters ist durch zwei 
at Verhiltniszahlen charakterisiert*. Das Verhaltnis k,: hk, der Kon- 
459 stanten der alkalischen und der sauren Verseifung bedingt die 


Aziditit h, des Verseifungsminimums: 


und die Verhaltniszahl: 





= Be 2: (3) 
2 Via ks w , 
ie. die starkere oder geringere Einebnuneg der Verseifurngskurve 
on fam im Verseifungsminimum. Fiir die Konstante 4, der Minimums- 
se geschwindigkeit gilt schlieBlich 
ky = kw +2) kakew = kw -+- ksh, + kai,. (4) 


Wo hy =w und k, hy = katy. 

Aufgabe der kinetischen Untersuchung ist die Messung aller drei Kon- 
stanten kw, ks, ka. Die geringeren oder gréferen Schwierigkeiten, die sich der 
Lisung dieser Aufgabe entgegenstellen, sind wesentlich von dem Zahlenwert 
von v abhangig. Ist v klein gegeniiber 1, so sind ks und kg leicht, dagegen hw 
schwer zu messen oder so gut wie unmefbar. Ein Beispiel ist das Athylacetat *. 
Ist hingegen v sehr groB gegeniiber 1, so ist kw» relativ leicht, dafiir sind aber 
ks und kq schwierig zu messen. Das ist der Fall beim Trichloressigester®. 


Anfangs hatten wir die Absicht, die Verseifung des Tri- 
chloressigesters zu untersuchen. Zu den Schwierigkeiten, die in 
dem hohen Werte von v ihre Ursache haben, gesellt sich noch 





1A. Skrabal, Zeitschr. Elektrochem. 33, 322 (1927). 
2 A.Skrabal und A. Zahorka, Monatsh. f. Ch. 48, 466 (1927). 
*A.Skrabal und A. Zahorka, Monatsh. f. Chem. 46, 567 (1925). 
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die geringe Wasserlislichkeit dieses Esters. Wir haben uns dahie; 
als Vorarbeit zu diesen Messungen den Estern der Mono. 
und Dichloressigsiure zugewandt. Wegen der besseren 
Wasserléslichkeit haben wir die Methylester der beidep 
Sauren gewihlt. 

Die Verseifung der Ester der gechlorten Essigsiiuren wurde 
schon vor vielen Jahren von J. J. Sudborough und M. £. 
Feilmann* untersucht, doch haben diese dilteren Arbeiten zy 
keinen Geschwindigkeitskonstanten gefiihrt. Auf neuere Mes. 
sungen wird noch zuriickgekommen werden. 

Die Verseifung der gechlorten Carbonsiureester ist von 
zahlreichen Neben- und Folgereaktionen begleitet °. Gliicklicher- 
weise verlaufen sie in wasseriger Lésung gegeniiber der Ver- 
seifung derart langsam, daB sie die MeBergebnisse nicht oder 
nicht wesentlich beeinflussen. 

Alle unsere Messungen wurden bei 25° gemacht. Die fol- 
genden: Versuche zeigen die Verseifung des Methylmono- 
chloracetats in wiisseriger Salzsiure bei zunehmender 
HCl-Konzentration. Wegen der raschen alkalischen Verseifung 
des Esters wurde mit 071 n. Ammoniak und mit Alizarin als 
»signalindikator“* titriert. Der laufende Titer des Reaktions- 
gemisches ist mit 7, die mit dekadischen Logarithmen und mit 
der Minute als Zeiteinheit berechnete monomolekulare Kon- 
stante ist mit k’ bezeichnet. 


Sa: TER APR fe Sanh 





1. Versuch. i 
0:1 CH,CICOOCH, 7 

t,—t, . a-2x 104 k’ 3 
a 0° 00006 0° 09994 -- ‘ 
1440 0° 00224 0°07795 0° 067 j 
1440 0° 00506 0° 09494 0° 089 } 

1440 000820 0°09180 0°102 
1500 0°01186 0°08814 0-117 
1390 0° 01564 008436 0°137 
1460 0°01982 048018 0-151 & 
1460 0*02418 0° 07582 0° 166 : 
1385 0°02810 0°07190 0°167 t 


2. Versuch. 
0°1 CH, CICOOCH, -+ 0°00625 HCl 


ee) T a—x 104 k’ 
ss 000666 009959 eS 
1360 001298 009327 0 210 





4 Chem. Centralbl. 1898, I, 321. 

5 Vel. unter anderem G. Senter, Ber. chem. Ges. 45, 2318 (1912); Zeitsclir. 
physik. Chem. 70, 511 (1910). B. Holmberg, Zeitschr. physik. Chem. 79, 147 (1912); 
80, 573 (1912); 84, 451 (1913). Journ. prakt. Chem. [2] 87, 456 (1913); 88, 553 (1913). Kung! 
Tekniska Hégskolan, Skrifter 1917; Svensk. Kemisk Tidskrift 30, 190 u. 215 (1915). 
H. Euler, Ber. chem. Ges. 39, 2726 (1906) H. Euler u. H. Cassel, Zeitschr. 
physik. Chem. 84, 371 (1913). Hj. Johansson, Zeitschr. physik. Chem. 79, 621 (1912), 
81, 573 (1913); Ber. chem. Ges. 48, 1262 (1915). W. A. Druschel u. G.S. Simpson- 
Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 2453 (1917). B. Holmberg, Ber. chem. Ges. 60, 21), 
2194, 2198 (1927). 

6 Vgl. A. Skrabalu. G. Muhry, Monatsh. f. Ch. 42 49 (1921). 
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ty ee t, 
2870 
2880 
5760 
2970 
5760 


t, a t 
2870 
2850 
5770 
2880 
2880 
2880 


See | 


2820 
2880 
2880 
2970 
2850 





(Z 
T 
002640 
003954 
006304 
007196 
008502 


0 1 CH,CICOOCH, —- 0°0125 HC! 


T 
0°01304 
0° 03420 
0°05192 
0°07898 
0°08790 
0° 09454 
0° 09974 


u 2. Versuch.) 


a—x 
0° 07985 
0° 06671 
0°04321 
003429 
0° 0212: 


3. Versuch. 


a—x 
0° 09946 
0°07830 
0° 06058 
0° 03352 
0°02460 
0°01796 
0°01276 


4. Versuch. 


0° 1 CH,CICOOCH, -- 0°025 HCl 


rg 
0: 02526 
0° 05836 
0° 08232 
0° 09792 
0° 10838 
0° 11464 


a—x 
0° 09974 
0 06664 
0° 04268 
0° 02708 
001662 
0°01036 


5. Versuch. 


0:1 CH,CICOOCH, + 0 05 HCl 


T 
0°05910 
0° 08724 
0° 10664 
0°11728 
0° 12804 


a——xX 

0° 09090 
0° 06276 
0°04336 
0°03272 
0°02196 


6. Versuch. 


0-1 CH,CICOOH, + 0°1 HC! 


1 


0° 10064 
0° 12080 
0° 15440 
0°17800 
0° 18920 





a—x 

0° 09936 
0° 07920 
0°04560 
0* 02200 
0° 01080 


. 


~ 


bobo ht 


104 kt 
0° 235 
0-271 
0° 329 
0° 335 
0° 361 


104 k’ 


0° 362 
0°391 
0°446 
0° 467 
0°474 
0°516 


104 k’ 


0°621 
0672 
0°686 
0-714 
0): 720 


104 k’ 
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7. Versuch. 
0°1 CH,CICOOCH, + 0°2 HCl. 

t,—t, T a—x 104k’ 

— 0*20100 0°09900 — 

298 022680 0°07320 4°40 
1125 0*27680 0°02320 4°44 

480 0- 28560 0°01440 4°32 
1080 0° 29520 000480 4°42 


Bei geringer Konzentration s der Katalysatorsiure zeigen 
die monomolekularen Konstanten einen Anstieg: Die Reaktion ist 
eine autokatalytische. Ab s=01 sind die Koeffizienten 
so gut wie konstant: Die Reaktion wird durch die im Zuge 
der Verseifung freiwerdende Monochloressigsiure nicht mehr 
beschleunigt. Berechnet man nach der Formel 





‘ . 
h=s—zo+2+)/Fe+or +22 (5) 


wo zx die Umsatzvariable der Reaktion und & = 1-6.10-* die 
(klassische) Dissoziationskonstante der Monochloressigsaure ' 
bedeutet, das h, so zeigt sich in der Tat, daB fiir s >0-1 und 
xr < 0-1 geniigend genau h = s ist. 


Wir haben daher in den Versuchen 6 und 7 die Konzentra- 
tion h = s = konstant, und weil das k’ diesem / sehr genau pro- 
portional ist, verliuft hier diesaure Verseifung isoliert. 


Berechnen wir aus diesen beiden Versuchen die Konstante 
der sauren Verseifung, so bekommen wir: 


ks = 2°2.10—4.2°303.10 = 0°00507 6) 


Der Berechnung der Konstante ik, der Wasserverseifung | 


aus den Versuchen 1—4 dient folgende Tabelle: 


Tabelle 1. 
s 0 0° 00625 0°0125 0°025 
x 0: 02 0°05 0°05 0°05 
h 0°00491 0°0121 0°01684 0° 02769 
104 i’ 0°160 0°331 0°448 0°675 
104 hks’ 0°108 0° 266 0°371 0° 609 
104 kip’ 0°052 0° 065 0°O77 0° 066 


Hier bedeutet A die aus s und zs nach Formel (5) berecli- 
nete Wasserstoffionkonzentration, k’ die fiir die Umsatzvariable 
x graphisch interpolierte Konstante, Ak,’ der auf die saure 
Verseifung (10+ k,’ = 22) entfallende Anteil von %’ und k,’ = i 
—hk,’ die Konstante der Wasserverseifung. Durch die Strich- 





7 W. Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 3, 170 (1889). Vgl. auch 
H. M. Dawson und J. S. Carter, Journ. Chem. Soc. 2282 (1926), und H.S. Harned 
und J. G. Hawkins, Journ. Amer. Chem. Soe., 50, 85 (1928). 
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; lierung der k ist angedeutet, daB die betreffenden Konstanten 
@ jit dekadischen Logarithmen berechnet sind. Als Mittelwert 
aus allen vier Messungen folgt somit: 


4 kw = 0°065°10—4 .2°303 = 1°5.10—5. 


Fiirr die Aziditit h, des Kriimmungspunktes I der 

\ erseifungskurve* ergibt sich h, = kw: ks = 0-00296. Die Azidi- 

“@ titen der Versuche 1 bis 4 sind alle in der Nahe von h,, daher 
verlaufen in diesen Messungen Wasserverseifung und saure Ver- 
: 





ii seifung im kommensurabeln Ausmafe nebeneinander. 
ot ff Zur. Messung der alkalischen Verseifung des 
a 4 {ssters, die eine sehr rasche ist, erwies sich ein Ammoniak-Ammon- 
ra : salzpuffer als geeignet. In letzterem verliuft die Verseifung noch 
hr | immer derart lebhaft, da8 Nebenreaktionen (Amin- und Amid- 
> pbildung) kaum in Betracht kommen. 
; Zur Analyse wurden 50 cm® Probe mit 0-1 n. HCl und Alizarin 
% v:asch titriert. 
°) 8. Versuch. 
ie 0:1 CH,CICOOCH, -+ 0-2 NH,Cl + 0°1 NH, 
Q | dh a—a K t,—t, a—x K 
id Fy i 008432 in 10 0:02994 0-158 
7 0° 06262 0° 134 10 0° 02542 0°162 
a- | 8 0°04704 0-163 40 0.01618 0-157 
—_ 10 0°03638 0-161 35 001236 0° 156 
t. 1 Ein zweiter analoger Versuch aber mit 0°1 NH,Cl ergab fiir 





te |= die Konstante im Mittel K = 0-138. 
. Bedeutet a die Anfangskonzentration von Ester und Am- 
moniak und c die von Ammonsalz, so gilt 








Ty pga eta 
> oder integriert 
1 pare) fe: 1 1 a — x,) is 
K= Gp {e+9|— ea al— aoe 4) 


Das Generalmittel beider Versuche ist K = 0:147, woraus sich, 
wenn wir die Dissoziationskonstante des Ammoniaks mit 1°8. 10° 
in Reehnung setzen, fiir die Konstante deralkalischen 
Verseifung ergibt: 

| 0-147 
- i ka =T-8 10-5 


a Aus diesem Werte folgt, daB das Produkt ik, wéihrend des 
% ganzen Verlaufes der Reaktion des Versuches 8 gro8 ist gegen- 
' |@ iiber *,, daB also in Versuch 8 die alkalische Verseifung 
isoliert ist. Damit in Uhbereinstimmung ist die Konstanz 


n |@ von K, 
d . a 








8 Siehe A. Skrabal, Zeitschr. f. Elektrochem, 33, 322 (1927). 
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Nachdem wir in den Messungen 6 und 7 die saure, in dey 


Versuch 8 die alkalische Verseifung isoliert vorliegen haben, | 
wire auch die Isolierung der Wasserverseifung ap. | 


zustreben. Theoretisch ist dies noch ganz gut méglich, denn nach © 


a 
be 


Formel (4) ist die Minimalgeschwindigkeit 
ky = 1°5,10—5 4- 0-129. 10-5 


ziemlich genau ky =—k,, und die Aziditit des Stabilititsmaxi. 
mums nach Formel (2) /o=1:27.10-4 wire mit Hilfe eines 


Essigsiure-Acetat- oder eines dihnlichen Puffers leicht herzustellen. 4 
Praktisch scheitert der Versuch an den analy tischen Schwie- 4 
schlagspunkt die alkalische Verseifung des Esters so rasch ver- i 
lauft, daB der Titrationsendpunkt kaum zu beobachten wiire. || 


rigkeiten,.denn bei einem derartigen Reaktionsgemisch miifste 
man zur Titration einen Indikator anwenden, bei dessen Um- 


Eine geeignete Analysenmethode mii®te erst ersonnen werden. 
In dem folgenden Zeitversuch ist zu Anfang der Reaktion 


verwirklicht. 
9. Versuch. 
0° 1 CH,CICOOCH, ++ 0°1 CH,CICOONa 
t,—t, a—x 108 i 104 h 10% hks‘ 108 k’ per. 
= 0°09960 — —_ — — 
8380 0°O8878 5°97 0: 929 0°49 5°77 
8615 0° 07776 6°69 2°68 1°41 (6°69) 
8545 0° 06650 7°94 4°46 2°35 7°63 
8700 0°05590 8°67 6°21 3°28 8°56 
8650 004636 9°39 7°82 4°12 9°40 
8665 0° 03762 10°48 9°31 4°91 10°19 
8605 0° 03034 10°85 10°56 5°57 (10°85) 


Das Reaktionsgemisch des Versuches wurde aus den 
Lésungen von 0:2 Molen Ester und 0:1 NaOH bereitet. Wegen 
der raschen alkalischen Verseifung des Esters bildet sich sofort 
das Gemisch obiger Zusammensetzung. Zur Analyse wurden die 
Proben wieder mit Ammoniak und Alizarin titriert. 


Die Aziditit laBt sich fiir die einzelnen Intervalle mit ge- 
niigender Genauigkeit nach h = 0-016 x berechnen, wo zx die inter 
vallweise gemittelte Umsatzvariable oder die gebildete Chlor- 
essigsiure ist. Aus je zwei zusammengehoérigen Werten von /: 
und / laBt sich /,,’ und k,’ berechnen. Das ist fiir die Werte der 
dritten und letzten Horizontalreihe geschehen. Die berechnetei 
Zahlen sind k,’ =528.10-* und 4k,’ = 528.10-%. Mit diesen 
Werten und denen von # wurden die Kolumnen f/f,’ und k’ be- 
rechnet. Wie ersichtlich, stimmen die berechneten Koeffizienten 
k’ mit den beobachteten gut iiberein. Zu Anfang des Versuches 


' 


i 
das Stabilititsmaximum, gegen Ende die Aziditit des | 
Kriimmungspunktes I, wo also die Umsiitze nach der Wasser- || 
verseifung und der sauren Verseifung ungefiahr gleich sind, | 


| 


, 
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liegt also vorwiegend Wasserverseifung vor, gegen Ende ver- 
laufen Wasserverseifung und saure Verseifung ungefihr gleich 
rasch. 

Obiger Wert von,’ ist wenig genau und nicht so sicher wie 
die Konstante der sauren Verseifung, die sich aus den Versuchen 
( und 7 ergibt, wo die saure Hydrolyse isoliert vorliegt. Dagegen 
ist das k,’ aus Versuch 9 am genauesten auszuwerten. Benutzen 
wir fiir die Auswertung die drei Anfangswerte in Kom- 
bination mit den Zahlen der untersten Horizontalreihe, so 
erhalten wir fiir 10° k,,’ die Werte 5-50, 5:28 und 5:41. Nehmen wir 
zur Mittelung noch das k,,’ der Tabelle 1 fiir s —0 hinzu, so be- 
kommen wir fiir die Konstanteder Wasserverseifung 


kw = 1°23.10—5 (9) 


als wahrsecheinlichsten Wett. 

Sehr viel schwieriger ist die Messung der Verseifung des 
Dichloressigsaiuremethylesters. Hier sind die ab- 
soluten und relativen Werte der drei Konstanten derartige, daB 
keine der drei Verseifungsarten isoliert zu werden vermag: 
Immer verlaufen zwei Verseifungsvorgiinge im kommensurabeln 
MaBe nebeneinander. Dazu kommt noch, daB die Konstante /i,, 
derart groB ist, d@aB wihrendder Titration der Analysen- 
proben die Verseifung merklich weiterverliuft. Es erfolgt also 
die Analyse in einer unfixierten Probe. Um dieser Fehler- 
quelle nach Tunlichkeit zu begegnen, muBte man moéglichst 
raseh titrieren und Analyse und Zusammensetzung des 
Reaktionsgemisches derart einrichten, daB die Analysenzeit 
méglichst kurz war. SchlieBlich ist der Ester wenig und nur 
langsam léslich. Wihrend der Auflésung des Esters laiuft dessen 
Verseifung weitgehend ab. Um die Auflésezeit zu _ verkiirzen, 
wurde der Ester zunichst in Alkohol gelést, die alkoholische 
Losung zur wisserigen Lésung der iibrigen Reaktionspartner ge- 
gossen und durch kriftiges Durchschiitteln die ausgeschiedene 
Kstermilech in Lésung gebracht, worauf sofort die erste Ana- 
lysenprobe gezogen wurde. Die angewandte Alkoholmenge betrug 
immer 10 cm’ Alkohol auf 1/7 des Reaktionsgemisches. 

Aus allen diesen Griinden kénnen unsere im folgenden auf- 
gedeckten Geschwindigkeitskonstanten nur Anspruch_ auf 
gréBenordnungsmifige Richtigkeit erheben. Sie 
sind Orientierungswerte, die spiter einmal durch ge- 
nauere, nach besonderen Methoden gewonnene Werte ersetzt 
werden sollen. 

Die folgenden Messungen gelten der Ermittlung von /,, und 
i. Zar Titration wurde wieder Ammoniak und Alizarin benutzt. 


10. Versuch. 
0°07 CHCl1,COOCH, + 0°07 CHCI,COONa 
t,—t, a—x 104 k‘ h 104 k’ per. 
— 0° 06996 — — — 
0* 06020 4°31 0*00203 4°11 
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(Zu 10. Versuch.) 


Fy a | RSIS A ARM 2 =. 





t,—t, a—x 104 k’ h 104 k’ ber. 
90 0°05488 4°47 0°00499 4°29 

190 0°04472 4°68 0°00789 4°47 

160 0° 03678 5°32 0°01115 4°67 

815 0°91218 5°88 0°01665 5°01 

11. Versuch. 
0°07 CHCI,COOCH, 
t,—t, a—x 104 k’ h 104 k’ ber 

— 0° 06890 — _ -- 

112 0°06176 4°24 0°00437 4°26 
120 0°05468 4°41 0° 00984 4°59 
155 0° 04562 5°07 0°01521 4°92 

90 0:04072 5°49 0°01935 5°17 
945 0°01118 5°94 0°02816 5°71 
455 0° 00540 6°44 0°03591 6°18 

12. Versuch. 
0°07 CHCI,COOCH, -+- 0°05 HCl 
t,—t, a—x 104 k’ h 104 k’ ber. 
— 0°06918 ooh ine St 
92 0° 05966 7°00 0°00508 ae 
55 0° 05430 7°42 0°01302 7°41 

105 0: 04536 7°44 0°02017 7°60 

150 0°03474 7°73 0-02995 7°84 

140 0°02640 8°51 0°03998 8°08 
1055 0°00306 8°87 0°05527 8°41 

13. Versuch. 
0°07 CHCI,COOCH, +- 0°1 HCl 
t,—t, a—x 104 k’ h 104 k’ ber. 

— 0° 06866 —_ — — 

80 0°05788 9°27 0*1022 10°22 
120 0° 04432 9°66 0°1061 10°46 
130 0° 03294 9°91 0° 1098 10°68 
220 0°01958 10°27 0°1134 10°90 
860 0*00202 11°47 0°1177 11°16 


Die monomolekularen Konstanten zeigen alle einen Anstieg, 
die Reaktion wird also durch die freiwerdende Dichloressigsiure 
(Konzentration x) autokatalytisch beschleunigt. Zur Berechnung 
dieser Beschleunigung wurden aus den intervallweise gemittelten 
a die zugehérigen h berechnet, u. zw. bei Versuch 10 nach 


ies ees 4 an 


woo=007 die Konzentration des Natriumdichloracetats _be- 
deutet, und bei Versuch 11 bis 13 nach Formel (5). Die Dissozia- 
tionskonstante 6 der Dichloressigsiure ® wurde zu 6 — 0:05 gewihlt. 








(10) 





* Vgl. E. Schreiner, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 122, 201 (1922). 
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Die Berechtigung der intervallweisen Konstant- 
setzung von A folgt daraus, da8 fiir kleine Betriige von h, wo 
» stark variiert, das k’ hauptsachlich durch f,,, das von 
), unabhangig ist, bestimmt wird, wihrend fiir groBe Werte 
von h, wo k’ vorwiegend hk,’ gleich ist, das h in guter An- 
niherung konstant ist. 


Aus je zwei Wertepaaren k’ und h’ der Versuche 10—13 
lassen sich k,’ und k,’ berechnen. Um schidliche Differenzen zu 
vermeiden, darf man nur zweistarkverschiedene Werte- 
paare zu einem System von zwei Gleichungen mit zwei Un- 
bekannten kombinieren. Zur Auswertung von k,,’ bzw. ks; wird 
man ferner nur jene k’-Aggregate heranziehen diirfen, bei wel- 
chen ky’, baw. hk, dominiert. Unter Beriicksichtigung dieser 
Regeln wird man berechnen diirfen: 


1. Aus einem der schwach sauren Versuche (10 und 11) 
das ky’. 


2. Aus zweien der stark sauren Versuche (12 und 13) 
das k,’. 





3. Aus der Kombination' eines sechwach sauren mit 
einem stark sauren Versuch das k,,’ und das k,’. 


Auf diese Weise haben wir berechnet fiir 10* k,,’: 
3°87, 4°93, 3°88, 4°09, 4°08, 3°96, 3°85, 3°94, 3°70, 4°18, 4°20, 4°18, 4°05 
und fiir 10* k,’ die Werte: 
6°85, 4°87, 4°88, 6°38, 5°66, 6°79, 7°17, 6°19, 5°35, 6°47, 6°48. 


Die Ubereinstimmung ist eine geniigende. Durch Mittelung 
aller dieser Werte ergibt sich: 


kw = 3°99.2°30.10-—*=— 9°20.10—4 (11) 
ks == 6°09 .2°30.10—* = 14°03,10-3 (12) 


Um die saure Verseifung zu isolieren, miiBten wir ge- 
maB der Beziehung hk, >10k,, eine Aziditit h > 0-657 anwenden. 
Bei einer derartigen Katalysatorsiurekonzentration wiirde sich 
aber die Umsatzvariable x aus demlaufenden Titer als sehr kleine 
Differenz ganz und gar ungenau ergeben. Die Unmdglichkeit, das 
System zu fixieren, macht einen solechen Versuch vollkommen 
illusorisch, 


Dagegen wire es nach den W erten von k,, und k, und des 
spiter anzugebenden k, sehr leicht, die Wasserseifung zu 
isolieren. Die Schwierigkeiten sind hier analytischer Natur und 
von der gleichen Art wie beim Monochloressigester. 


Um die Leistungsfihigkeit unserer Konstanten k,, (11) und 
/, (12) darzutun, haben wir aus ihnen und den zugehérigen h die 
Konstanten k’ in den Versuchen 10 bis 13 intervallweise berechnet. 
Die Ubereinstimmung ist eine geniigende, namentlich wenn man 
beriicksichtigt, daB die Azidit&it um mehr als das 50fache variiert. 
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Die alkalische Verseifung lieB sich mit Hilfe von 
Sekundirphosphat messen. Zur Titration des letzteren zy 
Primarphosphat diente Salzsiure und Methylorange als Indikator. 
Wegen der Wasserverseifung muB8te wieder méglichst rasch 
titriert werden. 


14. Versuch. 


0:07 CHCI,COOCH, ++ 0°14 Na, HPO, 


t,—t, a—2x 100 I’ 100 K 100 Kb 
— 0°05724 — — — 
10 0° 03654 1°95 0°94 0-11 
15 0 * 02264 1°38 1°32 0°13 
10 0°01684 1°29 1°67 0°15 
20 0°01000 1°13 1°79 0°15 


15. Versuch. 
0°07 CHCl1,COOCH, -}- 0°07 Na, HPO, 


t.—t, a—x 100 k’ 100 K 100 Kb 
~ 0° 05870 ‘_— = — 

5 0°05016 1°36 0°90 0°049 

) 0° 04422 1°09 1°23 0° 059 

10 0°03688 0°79 1°33 0° 054 

15 0° 02934 0°66 1°73 0°056 

20 0° 02352 0°48 1°84 0°048 


Wenn eine alkalische Verseifung vorlige, so miiBte ge- 
mas 











da _ 5, (a—z) (b—2) (13) 
corel le 
dt x 
oder integriert: 
yore 1 a—zx, b—x, (14) 
aes (¢,—1t,) (b—a) {0 . a—DX ans =e} 


wo a die Anfangskonzentration des Esters und b die des Sekundiir- 
phosphats ist, das K konstant sein. 

Wird, wie in Versuch 15, das b = a gewihlt, so tritt an Stelle 
von (14) das Integral: 


ie 1 1 1 a—x, (15) 
A= (t,—t,) { . a—ay =a) . a—X, } 


In den beiden Versuchen zeigt das K einen deutlich an- 
steigenden Gang. In den beiden Messungen liegt also die 
alkalische Verseifung nicht isoliert vor. Wiirde eine reine 
Wasserverseifung vorliegen, so wiirde die aus (a—2z) 
monomolekular berechnete Konstante k’ konstant sein 
miissen, Sie zeigt tatsichlich ein sehr starkes Gefille. 

Somit verliuft vorwiegend alkalische Verseifung neben 
W asserverseifung, letztere in geringerem Ausmafe. Zu 
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Anfang tiberwiegt die alkalische Verseifung. Im Hinklang 
damit steht, daB die Anfangswerte von K in beiden Messungen 
ungefahr gleich sind, wahrend die Anfangswerte von k’ in den 
beiden Versuchen sehr verschieden sind. Weil die alkalische Ver- 
seifung mit abnehmendem Sekundirphosphat und zunehmendem 
Primiirphosphat rasch langsamer wird, wichst mit fortschreiten- 
der Reaktion relativ der Umsatz nach der Wasserseifung. Der 
Anstieg von K ist auf die zunehmende Wasserverseifung zuriick- 
gzufiihren. Wiirde man die Reaktion sehr weitgehend ablaufen 
lassen, was wegen der geringen Genauigkeit der MeBergebnisse 
praktisch nicht angiingig ist, so wiirde man aus den End- 
werten von & das k,,, aus den Anfangswerten von K 
das ka berechnen k6énnen. 

Fir den Gesamtverlauf der Reaktion gilt somit wieder 
das Schema einer Nebenwirkuneg: 














dx (b—ax) 
=| kw en 50am rng 
Ti | +K i |e 0) (16) 
oder integriert: 
Le oe a—x, R—x, 
(K — Kew ) (R — a) = EF {a In aa, — Rin Saar } “ 
: (17) 
— | 
= K—kw 


Dieses Integral ist in dem singuliren Falle ky» = K nicht zu 
gebrauchen. Fiir kvn=K gilt die Gleichung: 


] —27 ; 
(Eh) { a\n = — (x, — x.) (18) 


welche am raschesten aus (16) durch Integration erhalten werden 
kann. 

Es ist ersichtlich, daB (17) fiir ein kw«K in Gleichung (14) 
iibergeht. Aus Gleichung (17), die in Bezug auf die Geschwindig- 
keitskonstanten im plizit ist, hatten wir nun an der Hand der 
MeSergebnisse K und k,auszuwerten. Diese Gleichung ist, 
namentlich fiir b=a, nicht frei von schidlichen Dif- 
ferenzen, und die Mefergebnisse sind zu wenig genau, um 
an sie Gleichung (17) anzulegen. Wenn wir uns mit der gréBen- 
ordnungsméBigen Ermittlung von K begniigen, geniigt es, gemi’ 
dem Gange von 100 k’ und 100 K, in roher Approximation 
k»w—K za setzen, um dafiir K nach Gleichung (18) explizit 
berechnen zu kénnen. Nach dieser Gleichung (18) wurde das 
100 K b in Versuch 14 und 15 berechnet. Die vereinfachende 
Annahme rechtfertigt sich in dreifacher Weise: Einmal 
ist das K b tatsichlich geniigend konstant, dann ist es ziem- 
lich genau dem b (b — 0:14, bzw. b = 0:07) proportional, und 
schlieBlich ist das aus beiden Messungen gemittelte K — 0-00858 
etwas kleiner als 0-009, welechen Wert wir nach Versuch 15 
auf Grund des Ganges des nach (14), baw. (15) berechneten K 
als obere Grenze anzunehmen haben. 


Kb = 
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Rechnen wir noch unter Benutzung von w=10-"% wil 
2:10—* fiir die zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsiu: 
unser K auf [OH’]=1 um, so bekommen wir fiir die K 01). 
stante deralkalischen Verseifung: 


ka = 1°7.105 (1')) 


Infolge dieses hohen Wertes von k, ist es theoretisech seli: 
leicht méglich, die alkalische Verseifung zu isolieren. Wir kiime:: 
aber dann in einen Bereich zu groBer Geschwindigkeit, mit de; 
unsere geringe MeBgenauigkeit nicht mehr vertriglich ist. 

Wir stellen in Tabelle 2 diedrei Konstantenunsere;: 
Ester mit denen einiger anderer Ester vergleichsweise zu- 
sammen. Der Wert von k,, fiir Athylacetat ist den Messungen von 
K. G. Karlsson” entnommen. Die Tabelle enthailt dann noc! 
die Minimalgeschwindigkeit (4), die Verhiltniszahl v (3) und die 
Azididiten des Stabilititsmaximums, der beiden Kriimmungs- 
punkte und den Stabilititsbereich der Verseifungskurve, die vie: 
letzteren GréBen in der SOrensenschen Zihlung. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten gelten fiir 25° und die Minute. 

Die Azididiten h, und h, der beiden Kriimmungspunkte de: 
Verseifungskurve sind durch die Beziehungen ™ definiert: 


h, “ h, = a } (20) 


are ks kw 





der Stabilitatsbereich s durch die Gleichung: 
8 = Ph, — Ph, = log h, — log h, (21) 


Es 1la8t sich leicht zeigen, daB fiir v< 0-5 der Stabilitits- 
bereich negativ wird. Ein solcher Stabilititsbereich ist im all- 
gemeinen experimentell nieht zu beobachten. Er lieBe sich nur 
dann experimentell realisieren, wenn man eine der beiden (saure, 
bzw. alkalische) Verseifungen oder die Einstellungsgeschwindig- 
keit des Gleichgewichtes H--+ OH’ 7H.O durch negative 
Katalysatoren unterdriicken k6énnte. 


Tabelle 2. 
104 kw 10? ks ko 

1 CH,COOCH,CH, 0- 000092 0° 658 6°46 
2 CH,COOCH:CH, 0° 068 0°813 620°00 
3 CH,COOCH, — 0°680 10°74 
4 CH,CICOOCH, 0°123 0° 507 8170-00 
5 CHCI,COOCH, 9°2 1°40 17000000 

104 ky v Pho Phy Phs 8 
1 0°000504 0* 223 5°50 5°85 5°15 — 0°70 
2 0°0725 15°15 4°56 3°08 6°04 2°96 
3 — — 5°40 — as -- 
4 0°136 9°56 3°90 2°62 5°18 2°56 
5 9°30 74°9 3°46 1°18 5°73 4°55 





1 Zeitschr. f. anorg. Chemie 145, 1 (1925). 
ti Vgl. A. Skrabal. Zeitschr. f. Elektrochemie 33, 322 (1927). 
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Die Konstante k, des Methylacetats ist noch nicht 
ekannt, sie ist aber sicher von ihnlicher GréSenordnung 
vie die des Ath ylacetats. Unsere Tabelle zeigt alsdann, daB 
nit der Einfiihrung von Chlor in die Molekel des Essigesters so- 
wohl k, als auch k, stark ansteigt und da die Einfiihrung 
des ersten Chloratoms sich stirker auswirkt als die des 
zweiten, der Schritt vom Essigester zum Monochloressigester 
somit ein weiterer ist als der vom Monochloressigester zum Di- 
chloressigester. Ganz anders ist die Auswirkung der Chlor- 
substitution auf die Konstante k, der sauren Verseifung. Wih- 
rend die Hinfiihrung des ersten Chloratoms eine V erzége- 
rung der sauren Verseifung nach sich fiihrt, ist die EKinfiihrung 
eines weiteren Chloratoms von einer sehr merklichen Be- 
schleunigung begleitet. 


Ahnliche Beobachtungen haben auch andere Autoren ge- 
macht, die die saure Verseifung chlor-, brom- und cyan- 
substituierter Ester gemessen haben. Allerdings besteht die Még- 
lichkeit, daB die diesbeziiglichen Zahlen, namentlich die der di- 
chlorsubstituierten Ester, wegen der Nichtberiicksichti- 
vung der Wasserverseifung einmal eine kleine Korrektur erfahren 
werden. 


Wir geben die MeBergebnisse dieser Autoren in unseren 
Einheiten in den Tabellen 3 und 4 wieder. 


Tabelle 3. 

Ester ks bei 40° Autor 
CH,;COOC,H, 0° 0262 R. Léwenherz*® 
CH, CICOOC,H, 0:0152 + 
CHCI,COOC,H, 0°0244 * 
CH,COO(CH,),CH, 0*0201 W. A. Drushel u. J. W. Hill® 
CH, CICOO(CH,), CH, 0°0119 ‘ » 
CH, BrCOO(CH,), CH, 0°0153 ” 
CH,CH,COOCH, 0*0283 F. Biirki" 
CH,CHCICOOCH, 0°0101 - 
CH,CCl,COOCH, 0°0243 x 


Die Messungen der Tabelle 4 sind alle von W. A. Dru- 


shel’. Die mit einem * bezeichneten Werte gelten nicht fiir 50°, 
sondern fiir 45°. 


Was den EinfluB der Halogen- und Cyansubstitu- 
tion auf die Konstanten der sauren und alkalischen 
Verseifung betrifft, so bestitigen obige Zahlen die von uns wieder- 
holt dargelegten RegelmiBigkeiten ?*. An sich scheint die Su b- 





2 Zeitschr. fiir physikal. Chemie 15, 388 (1894). 

% Amer. Journ. Science (Sill.) [4] 30, 72 (1910). 

4 Helv. Chim. Acta 1, 231 (1918). 

4% Amer. Journ. Science (Sill.) 33, 27 (192); 34, 69 (1912); 37, 514 (1914). 


*% Vgl. A.Skrabal und Mitarbeiter, Monatsh. f. Ch. 45, 148 (1924); 47, 30 
und 43 (1926). 
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stitution in dem Siéureradikal die Verseifung immer 7) 
hemmen, soweit sie die elektrolytische Dissoziations. 
konstante der dem Ester zugrunde liegenden Karbonsiure e r- 
héht, begiinstigt sie die Verseifung. Bei der saureny 
Verseifung iiberwiegt in der Regel der hemmende, bei dey 
alkalischen der beschleunigende EinfluB der Su). 
stitution. Die monosubstituierten Ester verseifen daher sauey 
langsamer, alkalisch rascher als die Ester de 
Stammsiuren. Bei den am a-Kohlenstoff halogendisub- 
stituierten Estern tritt auch bei der sauren Verseifung 
der beschleunigende EinfluB der Substitution hervor. 
Diese Ester verseifen daher durch Sdiuren rascher als die 
monosubstituierten. 


Tabelle 4. 
Ester / 10% ks fiir: 25° 35° 50° 
CH,COOC,H, 6°77 15°93 49°69 
CH, CICOOC, H; 4°58 9°17 32°12 
CH,(CN)COOC,H, 1°025 2°31 7°69 
CH,CH,COOC,H, 7°04 17°7 53°38 
CH,CHCICOOC,H, 2°85 5°69 18°74 
CH,CHBrCOOC,H, 2°11 3°89 9°25 
CH,CH(CN)COOC,H, 0°914 2°27 4°54* 
CH, CICH, COOC,H, 0°975 2°39 8°61 
CH, BrCH, COOC,H, 0°815 2°16 5°45 
CH,(CN)CH,COOC,H, 1°30 3°34 7° 42% 


Die Wasserverseifung kann im allgemeinen nur 
dann beobachtet werden, wenn k,, gehorig groB ist gegeniiber 
2 Vkaksw. Wenn dieser Wurzelausdruck hohe Werte besitzt, so 
kann k, sehr gro8 und dennoch unme8bar klein sein. 
Hinsiechtlich der Wasserverseifung werden daher die 
Ester sachgemi8B dureh die Verhdltniszahl » 
charakterisiert. Aus dem Werte von vy folgt wieder der 
Stabilititsbereich s des Esters. Ist v = 0°5, so ist s 
negativ oder Null, und die Verseifungskurve zeigt einscharfes 
Verseifungsminimum. In dem MaBe, als sichy iiber 0°5 
erhebt, tritt an Stelle des letzteren der Stabilitaitsbereich 
der Verseifungskurve. 


Wir haben nun gezeigt, daB die Zahl v wachst, wenn in 
die verseifende Molekel durch Einfiihrung raumerfiillen- 
der Gruppen, durch Herstellung von Doppelbindungen 
oder durch RingschluB Spannungen erzeugt werden’. Die 
Zahlen der Tabelle 2 bestitigen diese ,Spannungstheorie’. 


Bei den Essigsiureestern des Methyl- und Athylalkohols 
ist das v klein und der Stabilititsbereich negativ, die Ver- 
seifungskurve zeigt ein scharfes Minimum. Durch Mono- 
chlorsubstitution im Acyl, noch mehr durch Herstellung 
einer Doppelbindung im Alky1 in a-Position zum Ather 





7 A, Skrabal und A. Zahorka, Monatsh. f. Ch. 46, 571 (1925). 
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.auerstoff, steigt die Spannung in der verseifenden Molekel und 
damit der Wert von v derart, daB ein Stabilititsbereich auftritt, 
der 2:5, baw. 3 Einheiten der S6rensenschen Skala umfaBt. 
Im Methyldichloracetat ist der Spannungszustand am 
sr6Bten, das v erreicht den hohen Wert von 75 und der Stabili- 
titsbereich 4°5 KEinheiten. 


Wir haben die Wasserverseifung mit einem Sicherheits- 
ventil verglichen**, das sich in dem MaBe Offnet, als durch 
Kinfiihrung von Substituenten in die verseifende Molekel die 
Werte von k, und k, erhoht werden. In einer Reihe ver g]eich- 
barer Ester steigt mit wachsendem 2 \/iaks w auch der Wert 
von vy, so daB8 wir schlieBlich zu Estern gelangen, bei welchen 
nur mehr das kw, nicht aber ks und ka meBbar sind. 


Eine der wichtigsten Aufgaben der chemischen Kinetik ist 
die Aufdeckung des Zusammenhanges zwischen chemischer 
Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit. 
Mit der Verinderung der Konstitution Andern sich aber nicht 
nur die absoluten, sondern auch die relativen Werte 
der drei Konstanten fw, ks und ka. Um méglichst viel ver- 
gleichbare Konstanten zu bekommen, empfiehlt es sich, 
die Messungen bei 25° und im wisserigen Medium zu 
machen *°, 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Konstanten kw, ks und ka der Wasser- 
verseifung, der sauren und der alkalischen Verseifung der 
Methylester der Mono- und Dichloressigsaéure bei 25° in wiasse- 
riger Lésung gemessen. 


Wegen der mit der Messung verbundenen Schwierigkeiten 
und Ungenauigkeiten sind namentlich die Konstanten fiir Di- 
chloressigester vorliufige MeBergebnisse, die spiter einmal durch 
genauere Werte zu ersetzen sein werden. Fiir die Minute als Zeit- 
einheit lauten die Gesehwindigkeitskonstanten: 





1% Vgl. A. Skrabal und Mitarbeiter, Zeitschr. f. physikal. Ch. 111, 104 (1924); 
Monatsh. f. Ch. 45, 23 und 103 (1924); Zeitschr. f. Elektroch. 33, 343 (1927). 

9 Vgl. A. Skrabal, Zeitschr. f. Elektroch. 33, 340 (1928); Note 18. Unter Hin- 
weis auf die FuBnote von H. Olsson in Zeitschr. f. physikal. Ch. 133, 235 (1928), 
méchte ich bemerken, daB ich bereits gesagt habe, daB gegen die EinschlieBung 
der Temperatur von 25° nichts einzuwenden ist. Herr Olsson hat aber einzelne 
seiner Messungen nur jenseits dieser Temperatur gemacht, so daB z. B. M. H. 
Palomaa und A. Juvala, B. 61, 1770 (1928), gezwungen waren, seine Konstanten 
auf 25° zu extrapolieren. Da&B Herr Olsson die Umesterung beriicksichtigt 
hat, war mir bekannt. Wegen dieser Erscheinung hat er aber in Wasser-Athyl- 
alkohol eben nur Athylester gemessen und er hatte auch andere Alkylester 
heranziehen kénnen, wenn er sich ausschlieBlich wasseriger Lésungen bedient 
hiitte. Warum ich letzteres Medium als Normalmedium propagiere, hat auch darin 
seine Begriindung, daB8 fiir Ester, deren Verseifung nur mit Puffern gemessen 
werden kann, vorlaufig nur wasserige Lésungen in Betracht kommen und daB8B mit 
dem Medium nicht nur die Absolutwerte, sondern auch die Relativwerte von 
kw ks und ka und damit die Verhiltniszahl v variieren. 
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- TERS 


. kw ks ka 
CH,CICOOCH, 00000123 000507 8170 
CHCl,COOCH, 0-00092 00140 170000 


Im Zusammenhalt mit den Konstanten von Methylaceiat 
bestatigen obige Werte die seinerzeit dargelegten Zusammen- 
hinge zwischen chemischer Konstitution einerseits und den ab.- 
soluten und relativen Werten der Verseifungskonstanten ander- 
seits. 


Die Untersuchung ist gleichzeitig eine Vorarbeit zur 
Messung des Trichloressigsdureesters, iiber die wir spater be- 
richten wollen. 
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Die Stromdichte-Zeitkurve im Falle von Bedeckungs- 
passivitat 





Von 
Wolf Johannes Miller und K. Konopicky 


Aus dem Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule in Wien. 


(Mit 4 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 



































In unserer Arbeit ,Zur Theorie der Passivitits- 
erscheinungenl, eine Theorie der Polarisation 
bei anodischer Bedeckung und Passivierung 
von Metallen* haben wir gezeigt, daB fiir den Zusammen- 
hang von Stromstirke und Zeit an einer geschiitzten Elektrode 








. . 1 2°3 iy —t 
die Gleichung t=C+A i +l | 
X Te te 





0 bo 
, 8 oF, 83" 7” 
9 y el pcan ee QR A we oe! Sh 
gilt, wo C k(l—u)* & dA xk (1 — u) wy ‘ 
Die Giiltigkeit dieser Gleichung konnte an einer Reihe von 
Beispielen — Kupfer, Eisen und Nickel — erwiesen werden; 


auch die Folgerungen, die sich daraus iiber die Natur der Deck- 
schieht ergaben, wurden experimentell bewiesen’. Bei einer 
weiteren Verfolgung des Problems zeigte sich, daf die nach 
der Gleichung berechnete Konstante A in den Fallen, bei 
denen es sich bloB um Bedeckungspassivitit handelt*, bei 
kleinen Stromstarken nicht mehr konstant war, sondern einen 
starken Gang nach gréferen Werten zeigte. Dies wies darauf 
hin, daB nach weitgehender Abdeckung eine andere Form des 
Bedeckungsvorganges eintritt. Zu einer Theorie dieses Vor- 
ganges fiihrt folgende Uberlegung: 

Die Bedeckung erfolgt in den untersuchten Fallen durch A 
Ausbildung einer kristallinen Schicht. Aus der eckigen Be- | 
grenzung der Kristalle ergibt sich, daB das Flichenwachstum 
der Kristalle dann zu Ende sein wird, wenn die Kristallkanten 
verwachsen sind. Trotzdem werden dann in dieser Bedeckung 
immer noch Poren vorhanden sein, deren GréBe dureh den 
Habitus der Kristalle bestimmt wird. Im weiteren Verlauf der 
Elektrolyse miiBten diese Poren, statistisch genommen, erhalten 
bleiben, wodurch die Abnahme der Stromstirke mit der Zeit in 





1W.J. Miller u. K. Konopicky, Monatsh. f. Ch. 48, 711, 1927; Sitz.-Ber. 
Ak. Wiss., Wien, IIb, 136. 


2W. J. Miiller u. O. Léwy, Monatsh. f. Ch. 49, 47, 1928; Sitz.-Ber. Ak. Wiss, 
Wien, IIb, 137. 


> W. J. Miller, Zeitschr. f. Elektrochem. 34, 571, 1928. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 50 26 
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wesentlich verlangsamten Tempo vor sich ginge. Tatsiachlich 
beobachtet man, daB der Strom nicht auf Null sinkt, sondern 
zwar immer kleiner wird, aber auf nicht unwesentlichen Werten 
bleibt. Dieser Tatsache versuchten wir in der friiheren Arbeit 
dadurch Rechnung zu tragen, daB wir von der jeweiligen vor- 
handenen Stromstirke einen Reststrom i, abziehen. Dabei fie! 
aber auf, daB ein bestimmter Wert i, sich nicht einsetzen lief, 
wodureh das Geltungsbereich der Formel nur um ein ge- 
ringes verlingert wurde. Diese Erscheinungen weisen darauf. 
da8B die Schicht nicht mehr in der Flache, sondern in die Tiefe 
wichst, wobei sie eine porése Struktur behalt. Auch in diesem 
Fall laBt sich, wie dies bei der Strom-Zeitkurve der Abdeckung 
gelungen ist, eine theoretische Ableitung geben. Wahrend bei 
der Bedeckung die Anderung der Flache dF einerseits mit 
der durch den Strom abgeschiedenen Salzmenge k.i.dt und 
anderseits mit der Anderung des Ohmschen Widerstandes bei 
konstanter Schichtdicke 6 in Beziehung gesetzt wurde, handelt 
es sich jetzt darum, die Anderung der Schichtdicke 6 bei einer 
konstanten sehr kleinen Flaiche F,’ mit der abgeschiedenen 
Menge und der damit verbundenen Anderung des Ohm schen 
Widerstandes in Beziehung zu setzen. 

Wir setzen die wahrend der Zeit dt durch den Strom 


abgeschiedenen Salzmenge dm= k (1— u) idt (1) 
und F,’ = sdd = dm; (2) 
d ist bo ee : 

Das Ohmsche Gesetz hat die Form e+ -= E = iw, + ar : (4) 


wie in der vorigen Arbeit*. Durch Herausstellen von 6 und 
Differenzieren nach 6 und i erhalten wir die Gleichung 


di 


dj = — 7 x EF,’ (5) 

Durch Kombination von Gleichung 3 und 5 und Trennen der 
hail eis’ fale i : 
Variablen ergibt sich Fas EF, @! (6) 


und durch Integration die Gleichung 
x EF,/*s {1 1 
‘—4=fa sw lF— oh 
vereinfacht schreiben wir die Gleichung 7 
1 1 
2 ig? f 


Pet ee (8) 


worin B= pe ist. Konstante B enthalt bis auf die GréBe 


F,’ nur meBbare elektrochemische Daten. 





‘W. J. Miiller und K. Konopicky a.a.0O. Die in vorliegender Arbeit 
benutzten Bezeichnungen sind die gleichen wie in der angefiihrten Arbeit. 
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Wie man sieht, ergibt sich ein einfacher Zusammenhang 
von Zeit und Stromstirke, welcher sich sowohl rechnerisch 
wie graphisch leicht kontrollieren la8t. Zur rechnerischen 
Kontrolle wird aus dem Oszillogramm die Stromstirke j fiir 
sleiche Zeitintervalle tabelliert, es mu dann die Differenz 
zwischen den reziproken Quadraten der Stromstirke konstant 
sein. Graphisch 1aBt sich die Beziehung dadureh priifen, daf 
man die Stromdichte-Zeitwerte in einem Diagramm auftrigt, 
in welehem als Abszisse die Zeiten, als Ordinaten die zugehoérigen 
reziproken Quadrate der Stromstirke aufgetragen sind. Falls 
das Gesetz gilt, erhailt man in diesem Koordinatennetz eine 
gerade Linie, deren Schnittpunkt mit der Abszissenachse der 
Zeit t, entspricht. Die Tangente des Neigungswinkels, mit dem 
richtigen Vorzeichen genommen, entspricht der Konstanten B. 
fs sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, da 
auch dieses Gesetz unter der Annahme abgeleitet wurde, daB £, 
d. h. aueh die Polarisationsspannung «, praktisch konstant bleibt. 
Jede effektive Anderung von ¢ muB eine diskontinuierliche 
Anderung der Werte der Konstanten bedingen. 


Vergleicheder Theoriemitden Beobachtungen. 


Als erstes betrachten wird die in der vorgenannten Ar- 
heit untersuchten Oszillographenkurve fiir Kupfer. In Fig. 1 


. . 7 . 1 . . ee . 
ist die Kurve a normal, sowie die =z-Beziehung im zugehorigen 


Koordinatennetz als Kurve } aufgetragen. Der MaBstab fiir die 
Kurve a steht auBen, fiir die Kurve } innen an der Ordinaten- 
achse. 











1 
18 Sekunden 
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Wie man sieht, ist die quadratische Beziehung auf eine. 
betrachtlichen Stiick der Stromstirke-Zeitkurve vorhanden. «bel 
In der Tabelle 1 sind sowohl die Konstanten nach der Grund- 


gesetzmaBigkeit wie auch fiir die quadratische Geseiz. i a 


miBigkeit eingesetzt. Die Konstanten der Grundbeziehung Bild 
Tabelle 1. 
Kupfer. 
t t to —t H L 2 C—t A.10? 
18°093 0°013 0°160 —6°24 +145 ++ 8°3 —0'°128 1°55 
18°147. 0°0098 0°162 —6°2 +15°2 +10°0 —0°182 1°82 
18°202 0°0062 07167 —6°0 +19 +13 $$ —0°287 1°83 
18°300 0°0041 0°169 —5'9 +21°6 +15°7 —0°385 2°13 
18°400 0°0033 0°170 —5'9 +22°7 +16°8 —0°485 2°59 
18°500 0:0028 0°170 —5°'9 +23°7 +17°8 —0°535 3:00 


4, = 0°1730; C—17°965; A = 1°60.10-2. 




















t i 210-5 i—* 104 D.105 
18°093 0°013 1°69 | 0°59 1°45 
18°147 0°0098 0°96 1°04 1°57 
18°*202 0°0062 0°383 2°61 3°34 
18°300 0°0041 0°168 5°95 3°21 
18°400 0°0033 0-109 9°16 3°64 
18°500 0°0028 0°078 12°8 — 
B= 3°'03.10—. 
_ fF ct (4) 2 2kO—e) . _.. fife <i gral 
»=|5 (+) “| —") — 577.10-+9- | 
2=C( 9 k(1— w) = 2°5.10—* em 
F, 8 
wietia Late ~ = 1°45 A/em? 
F,—F=F,/ =— = 0°7,10—3 em? 
Smax 
== ry = | (1— u) = 0°8.10-3 em? 
xs 


steigen von dem Zeitpunkt an stark an, bei dem die Konstanten 
fiir das i?-Gesetz anfangen zu gelten. Das Mittel der Konstante 
B ist 303.10-%. Durch Auflésung der Gleichung fiir 








_ XEF,*s it Vas 
ee nach Fy’, Fy =| 7 
ergibt sich die wirksame freie Oberflache wahrend des Tiefen- : , 
wachstums zu 0°8.10-*° cm?. Die freie Porenfliche nach Glei- 
chung 1, fiir den Augenblick des Beginnes des Tiefenwachstums 
berechnet, ergibt sich zu 0°7.10-* cm? entsprechend den in der 


Tabelle erwihnten Formeln. 
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Die beiden Werte stimmen in der Fehlergrenze der Messung 
iiberein. 

Als zweites Beispiel sei die Stromstirke-Zeitkurve von Blei 
in Akkumulatoren-Schwefelsdure bei einer EMK unterhalb der 
Bildung von Bleisuperoxyd gewahlt. Fig. 3 zeigt die Oszillo- 
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bia 
+003 


0005 Blei, 15 Volt 


+ 0°02 


+ 0°07 
0°01- 





002 _ 
0031 


0047 SO 


eee T T T 
22 23 2% 25 26 27 28 29 30 31 Sekunden 

















Fig. 2. 


graphenaufnahme, Fig. 2 die graphische Auswertung derselben 
als Kurve a, die Auftragung 


nach 4 ist Kurve b. In der 


Tabelle 2 sind die Konstanten A 
und B ausgerechnet. Auch hier 
sieht man, da die Konstante 
A sprunghaft steigt, wenn die 


Giltigkeit der z -Beziehung 


beginnt. Die Auswertung der 
Konstanten C und 4 ergibt fiir 
die Leitfahigkeit in der Schicht 





Tabelle 2. 
Blei. 
f i i,—t H L > C—t A.104 
272 0°0248 0° 00036 — 2780 — 167 — 2947 1°35 


ho t 

° ° 
a,+ 
~- 


00239 0°00216 — 463 — 94 — 557 


0°4 

0°0244 0°00081 —1220 — 133 — 1353 0°3 2°12 
0°2 

in 0°1 


nS 
Ol pp 


— 81 — 429 
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(Zu Tabelle 2.) 


t i i—i H [F Ct. 4,10: 
26 OO Cole to em 0 2°33 
27 0°001244- 00149 — 67 +90 + 32 —O1 31°3 
i, = 0°0252; C= 2°6; A = 2°3.10—. 
t i #.10-5 i-2,105 D105 
275 0°0228 «= 49°5 es ~ 
2-6 0°00216 = 0°47 ar : 
2:7 0°00124 07154 650 4:37 * = 40.10—°Q-' 
os: Oe (Ome 868 FT 8 eo 
279 0°00084 = 0069 14*7 45  oeentes-., 
3°0  0°00072 0°052 19:2 4°5 . 
3°1 0°00066 0°043 23:2 4:0 


B= 23°8,10—8, 


einen Wert von 45.10—, die Leitfaihigkeit der gesittigten Blei- q 


sulfatlésung ist nach Landolt-Bérnstein bei 20° 32.10~ 
in guter Ubereinstimmung mit den hier gefundenen Werten. 
Durch Einsetzen in die Konstante B erhalt man einen Wert von 
F,’ = 0°93.10-* cm? in gleicher GréBenordnung als den Wert 
von F,’ =F aus der Gleichung der Flachenbedeckung, nimlich 
1:06 .10-* cm’. 

Als drittes Beispiel betrachten wir das Verhalten des 
Aluminiums. Hier hat Meserve’® festgestellt, daB langere 
Zeit — 5 Minuten — nach dem Ejinschalten des Stromes das 
weitere Absinken der Stromstirke bei einer Aluminium-Anode 
so vor sich geht, daB das Quadrat der Stromstirke der Zeit um- 
gekehrt proportional ist. Dureh anschlieBende Uberlegung 
zeigt er, da dieses Absinken der Stromstirke und die damit 
proportional gehende Erhéhung des Widerstandes auf einer Ver- 
dickung der Schicht mit der Zeit beruht, wie dies nach der von 
uns oben gegebenen Theorie sein mu8. Durch diese Interpretation 
des empirisch gefundenen Gesetzes ist es ihm aber nicht méglich, 
die Zusammenhange der Faktoren 
in der Konstante B voll aufzu- 
klaren. 


Unsere eigenen Versuche mit 
Aluminium hatten folgendes Er- 
gebnis: Bestimmt man die Strom- 
Zeitkurve einer Zelle — Alumi- 
nium-Sperrelektrolyt-Kathode —. 
so fallt in erster Linie auf, dab 
die Kurve fast senkrecht abbricht. 
der hyperbolische Ast also voll- 
stiindig fehlt. Da nach allem, was 
£5 » we am mini dariiber bekannt ist, die Deck- 
schicht am Aluminium sehr diini 


Fig. 4. ist, muB nach der theoretische 














5 Meserve, Phys. Review 30, 215 (1927). 
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Mntwiecklung a. a. O. der hyperbolische Teil der Kurve sehr 
kurz sein. In Tabelle 3 und Fig. 4 ist der Verlauf der Kurve in 


vleicher Weise wie bei Kupfer und Bei aufgetragen. 


Tabelle 3. 
Aluminium, 
t z 72, 10—6 i—?2, 106 D,108 
15’ 23” 0°0015 -- — — 

30 0°0005 25 0°04 — 
39 0°00019 3°6 0°28 0°24 
40 0°000135 1°8 0°56 0°30 
45 0°000115 1°32 0°76 0°20 
50 0° 000099 0°98 1°02 0°26 

B=2,.10-—7 


Da man die Kurve der Flichenbedeckung nicht auswerten 
kann, lassen sich die bei Kupfer und Blei angestellten Be- 
rechnungen der freien Oberfliche nicht durchfiihren, weil man 
aus dem Restverlauf der Kurve die Leitfahigkeit der Fliissigkeit 
in der Sehicht nicht ermitteln kann. Wir werden in einer be- 
sonderen Arbeit auf das Verhalten des Aluminiums zuriick- 
kommen. Jedenfalls scheint nach all diesem bei Aluminium 
reine Bedeckungspassivitat vorzuliegen. 


Zusammenfassung. 


Durch weitere Untersuchungen der Stromdichte-Zeitkurve 
in Fallen reiner Bedeckungspassivitit wurde festgestellt, daB 
die Bedeckung einer derartigen Elektrode nur bis zu etwa 99% 
nach dem Gesetz der Flichenbedeckung, fiir welche nach un- 
seren friiheren Arbeiten die Formel 


i ea {-; 1 tg he] 
_  &—?t RS Al 


bo 








gilt, vor sich geht. Von da ab geht das weitere Wachstum der 
Schicht in die Tiefe vor sich. Fiir den Zusammenhang von 
Stromdichte und Zeit im Falle des Tiefenwachstums wurde 


die Formel t—t,—B a -— ra abgeleitet, deren Giiltigkeit an 


den Beispielen von Kupfer und Blei in vollem Umfange, fiir 
Aluminium teilweise erwiesen wurde. Die Richtigkeit der 
Theorie erhellt besonders daraus, da8 man fiir den Wert der 
Abdeckung F,—F=F,’ fiir den Ubergangspunkt von einem 
Gesetz zum anderen aus beiden Gesetzmifigkeiten in den 
Fehlergrenzen iibereinstimmende Werte erhilt. 
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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids aut 4 
p-Kresolmethylather und p-Thiokresolmethylather ~ 


Von 
Richard WeifS und Walter Knapp 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) OX) 
aus 
stit 
@ erb 
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In einer vor kurzer Zeit erschienenen Mitteilung?‘ bericli- 
teten wir iiber ein aus o-Phthalylchlorid und m-Kresolmethy!|- 
ather erhaltenes Reaktionsprodukt. Die Erstrebung des gleichen 
Zieles, die uns bei der Ausfiihrung unserer friiheren Arbeit 
leitete, veranlaBte uns auch, durch die hier angefiihrten Ver- 
suche das Tatsachenmaterial zu vervollstandigen. An Stelle 
.des m-Kresolmethylithers wurden nun der p-Kresolmethylither 

und der p-Thiokresolmethylather mit dem o-Phthalylchlorid 
in Gegenwart von Aluminiumcehlorid zur Reaktion gebracht. 
Auch in diesen Fallen konnte festgestellt werden, daB der 
Phthalylrest in Orthostellung zu den Methoxyl- und Schwefel- 
methylgruppen an die Kresolither- und Thiokresolithermole- 
kiile gebunden wird. Bei dem aus dem p-Kresolmethyliather 
erhaltenen Phthaleindimethylither folgt diese Tatsache aus 
dem Verhalten des Endproduktes dieser Versuchsreihe. Der 
p-Kresolphthalein-dimethylither (I), aus Alkohol gelbe Kri- 
stalle vom Schmelzpunkt 170°, 


ue i a 7 ) kr 
\ m bi 
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——~fL OCHs 32 fon ee a? ab sm 
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be tin ag \\coox 


I. II. 














bo 
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ergab, mit Natriumamalgam in alkoholischer Lésung reduziert. 
den nach dem Umlésen aus Hisessig bei 212—214° schmelzenden 
p-Kresolphthalin-dimethylither (II). 


Dieser lie8 sich durch Erwirmen mit Kaliumpermanganat 
in wiasserig-alkalischer Lésung zum Anissiurephthalin (III) 


— eer 





1 Monatsh. f. Ch. 50, 10 (1928). 
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} | 5 OCHs J 2 
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sng ‘COOH 
III. 
oxydieren. Die Saiure ergab aus heibem Eisessig Kristalle vom 
Schmelzpunkt 318—320°. Konzentrierte Schwefelsiure spaltete 
ida aus diesem K6rper nur ein Mol Wasser ab, wodurch die Kon- 
“7 stitution dieser Verbindungsreihe festgelegt erscheint. Die so 
er ag crhaltene 2, 2’-Dimethoxy-9-phenylanthranol-5, 5’-dicarbonsiure 
eit (am (LV) erlitt beim Erhitzen in Lésungsmitteln rasche Umwand- 
»y. _ lung in das entsprechende Anthronderivat, so da ihre Isolierung 


lle nicht méglich war. Die 2,2’-Dimethoxy-9-phenylanthron-5, 5’- 
@ dicarbonsaiure (V) kristallisierte aus heiBem Eisessig in farb- 


¥ losen Nadeln vom Schmelzpunkt 340° unter Zersetzung. 
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Die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf den p-Thio- 
kresolmethylither lieferte eine schén kristallisierte, farblose Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 228—230°, die als 2’, 7’-Dimethyl- 
1-thiofluoran (VI) aufzufassen ist. Die Elementaranalyse der- 
selben zeigte eindeutig, daB bei dieser Reaktion aus dem ver- \ 
mutlich primar entstandenen, erwarteten p-Thiokresolphtha- 
lein-dimethylather ein Schwefelatom und zwei Methylgruppen 
abgespalten wurden. 

HO 
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Bemerkenswert ist, daB der p-Thiokresolmethyliather unte; i 
den von uns eingehaltenen Reaktionsbedingungen durch Alumni. qa 


niumehlorid allein nicht verindert wird ?. 


3 

Das erste Derivat des 1-Thiofluorans, nimlich das 1-Thio. q 
fluorescein, erhielt M. Wyler® durch Einwirkung von Na. 7 
triumsulfid auf Fluorescein. Richard Meyers‘ Versuche, das _ 


1-Thiofluoran selbst zu erhalten, blieben erfolglos. Der von uns 


eingeschlagene Weg stellt die erste direkte Synthese eines — 


1-Thiofluorans dar. 


Natriumamalgam in alkoholischer Lisung reduzierte das 
2’, 7-Dimethyl-1-thiofluoran zur 2’, 7’-Dimethyl-1-thiohydro. 
fluoransiiure (VII) vom Schmelzpunkt 192—195°. 
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VII. 


Durch Kochen einer benzolischen Lésung dieser Siure mit 
Phosphorpentoxyd erhielten wir schlieBlich das graue Nadeln 
vom Zersetzungspunkt 188—190° bildende 2, 7-Dimethyleoerthion 
(VIII), das den ersten Vertreter dieser Kérperklasse darstellt. 


ane 4 a 


cr a ~ 


\Z4Nco aed 


CHs 
VIII. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Versuchsteil. 
p-Kresolphthalein-dimethylither (I). 


In eine durch Wasser gekiihlte Lésung von 24 g p-Kresol- 
methylaithers und 20g frisch destillierten Phthalylchlorids in 
2K. Auwersu. F. Arndt, B. 42, 537. 


§ Inaugur.-Dissertation, Ziirich, 1894. 
4 B. 33, 2570. 
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3) em? trockenen Schwefelkohlenstoffs wurden nach und nach 
unter haufigem Schiitteln 25g feinst gepulverten Aluminium- 
chlorids eingetragen. Nach dem Abflauen der unter Griinfirbung 
des Gemisches vor sich gehenden Reaktion wurde unter RiickfluB 
und FeuchtigkeitsabschluB so lange auf 40—50° erhitzt, bis Chlor- 
wasserstoff nur mehr in geringem MaBe sich entwickelte (zirka 
®° Stunden). Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs 
wurde der Riickstand mit Eiswasser und konzentrierter Salz- 
siure zersetzt. Das Reaktionsprodukt schied sich dabei in hell- 
braunen harten Klumpen ab, die nach dem Absaugen zur Be- 
freiung von alkaliléslichen, amorphen Bestandteilen mit ver- 
diinnter Natronlauge ausgekocht wurden. Aus heiBem Alkohol 
unter Zusatz von etwas Entfarbungskohle umgelést, bildete die 
Substanz zu Drusen vereinigte hellgelbe Kristalle vom Schmelz- 
punkt 170°. 
Ausbeute 60% der Theorie. 


0°1515 g Substanz gaben 0°4259 g CO, und 0°0830 g H,O 
()1992 g “ »  0°2617 9 AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°97, H 5°93, OCH, 16°58%. 
Gef.: C 76°67, H 6°13, OCH, 17°26%. 


Der p-Kresolphthalein-dimethylither ist in Ather und Ben- 
zol schwer, in Eisessig leichter léslich. Kalte konzentrierte 
Schwefelsiure wurde blaugriin gefirbt, bei laingerer Ein- 
wirkung der Saure trat jedoch unter Aufhellung der Farbe in 
relbgriin Zersetzung des Produktes ein. 


p-Kresolphthalin-dimethyliather (I). 


5g des p-Kresolphthalein-dimethylaithers wurden in 200 cm’ 
kochenden Alkohols gelést und bei fortwihrendem Erhitzen der 
fiinfstindigen Einwirkung von 50g 3%igen Natriumamalgams 
unterworfen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Re- 
duktionsprodukt durch verdiinnte Salzsiure in Freiheit gesetzt 
und kristallisierte aus heiBem Ejisessig in Biischeln farbloser 
Nadeln vom Schmelzpunkt 212—214’. 

Ausbeute fast quantitativ. 


("1525 g Substanz gaben 0°4243 g CO, und 0°0898 g H,0. 
Ber. fiir C,jH,,0,: C 76°55, H 6°43%. 
Gef.: C 75°88, H 6°59%. 
Die Alkalisalze des p-Kresolphthalin-dimethylithers sind 


in verdiinnten Lésungen der entsprechenden Alkalien schwer 
ldslich und bilden farblose flimmernde Nadeln. 


Anissaiurephthalin (II). 


_ 38g des p-Kresolphthalin-dimethylaithers wurden in ver- 
diinnter Kalilauge gelést und mit einer wisserigen Lésung von 
65 g Kaliumpermanganats versetzt. Beim Erwirmen auf 
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kochendem Wasserbade trat alsbald Abscheidung von Mangan. 
dioxydhydrat ein. Nach fiinfstiindigem Erhitzen wurde de; 


Uberschu8 des Kaliumpermanganats durch Alkohol zerstiy+ | 
und aus dem Filtrat des Braunsteins das Oxydationsprodukt . 


durch verdiinnte Salzsdiure ausgefallt. Es kristallisierte aus 

heiBem Eisessig in farblosen Nadeln, die bei 318—320° unter ve- 

ringer Gasentwicklung schmolzen. Hi 
Ausbeute 90% der Theorie. 





01521 g Substanz gaben 0°3662 g CO, und 0°0661 g H,0. . 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 66°03, H 4°62%. 
Gef.: C 65°94, H 4°86%. 


Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum getrocknet. 


2, 2?-Dimethoxy-9-phenylanthranol-5, 5’-diecar- 


bonstiure (IV) und 2, 2’-Dimethoxy-9-pheny|-. 4 





anthron-5, 5)-dicarbonsdure (V). 


2qg des analysenreinen Anissiurephthalins wurden unter 7 
Kihlung mit der 25fachen Menge konzentrierter Schwefelsiure | ~ 


iibergossen (unreines Ausgangsmaterial wurde hiebei unter Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd angegriffen) und 12 Stunden 
stehen gelassen. Die Lésung, deren Farbe sich dann aus Hell- 
gelb in Rotgelb verwandelt hatte, wurde nun in viel kaltes 
Wasser gegossen. Das Kondensationsprodukt schied sich dabei 
in gelben amorphen Flocken ab, die, abgesaugt, zur Befreiung 
von Schwefelséiure mit verdiinnter Salzsiure gewaschen werdeu 
muBten, da das Produkt bei Anwendung reinen Wassers in 
triiber Lésung durehs Filter lief. Der K6rper war in Ather, 
Alkohol und Benzol, ferner in Alkalien mit gelber Farbe unter 
hellblauer Fluoreszenz ldslich, diese verschwand jedoch bei 


langerem Stehen der Lésungen, rascher beim Kochen. Eine ) 


Isolierung dieser Substanz, die wohl als 2, 2’-Dimethoxy-9-phe- 
nylanthranol-5, 5’-dicarbonsiure zu bezeichnen ist, war wegen 
ihrer raschen Umwandlung in das Anthronderivat nicht még- 
lich. Die 2, 2’-Dimethoxy-9-phenylanthron-5, 5’-dicarbonsiure da- 
gegen kristallisierte aus viel heiBem LEjisessig, in welchem 


Lésungsmittel die Tautomerisierung besonders rasch erfolgt, in \ 


farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 340° unter Zersetzung. 
Ausbeute 30% der Theorie. 
0°1399 g Substanz gaben 0°3505 g CO, und 0°0567 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0O,: C 68°88, H 4°34%. 
Gef.: C 68°33, H 4°54%. 


Auch diese Substanz wurde vor der Analyse durch Erhitzen im Vakuun 








bei 100° vom adsorbierten Lésungsmittel befreit, 


2,7 -Dimethyl-1-thiofluoran (VI). : 


20 gy Phthalylehlorids und 27:5 g p-Thiokresolmethylathers 
wurden, in 100 cm*® trockenen Schwefelkohlenstoffs gelést, iv 
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‘iblicher Weise durch Hinzufiigen von 30g feinst gepulverten 
Aluminiumeblorids zur Reaktion gebracht. Beim Erwirmen 
des Reaktionsgemenges auf 40—50° konnte Entweichen von 
Schwefelwasserstoff fast gar nicht beobachtet werden. Nach der 
‘iblichen Aufarbeitung schied sich das Reaktionsprodukt in 
Horm 6liger, brauner Konglomerate ab, die nach kurzer Zeit 
kristallinisech erstarrten. Nach dem Absaugen wurde der Kérper 
tiichtig abgepreBt, wodurch eine G6lige Beimengung entfernt 
werden konnte. Die so gereinigte Substanz kristallisierte aus 
heiBem Hisessig oder Alkohol in schénen, farblosen Nadel- 
aggregaten vom Schmelzpunkt 228—230°. 

Ausbeute 55% der Theorie. 


(0° 1642 g Substanz gaben 0°4586 g CO, und 0°0634 g H,0. 
(2084 g FA i 0°1420 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8: C 76°70, H 4°69, S 9°32%. 
Gef.: C 76°17, H 4°32, S 9°36%. 


Das 2’,7’-Dimethyl-1-thiofluoran ist in konzentrierter 
Schwefelsiure mit roter Farbe unter starker hellbrauner Flu- 
oreszenz léslich. Beim Erwiirmen bis auf 120° war diese Lésung 
bestandig, bei Steigerung der Temperatur auf 150° schlug unter 
Entwicklung von Schwefeldioxyd die Farbe in Dunkelgriin um. 





” 7-Dimethyl-1-thiohydrofluoransidure (VI). 


5 g des 2’,7’-Dimethyl-1-thiofluorans wurden in 200 cm* 
siedenden Alkohols eingetragen und zu der Lésung allmihlich 
200g 3%igen Natriumamalgams hinzugefiigt. Nach 10stiindigem 
Kochen wurde der Alkohol soweit als méglich abdestilliert und 
der Riickstand nach dem Erkalten in wenig Wasser aufgelost. 
Dann wurde sofort vom Quecksilber und geringfiigigen Ver- 


} unreinigungen abfiltriert und die klare Lésung mit viel Wasser 


zum Sieden erhitzt. Nach kurzer Zeit entstand eine immer 
dichter werdende Triibung und es schieden sich duBerst feine, 
farblose Kristalle in der Menge von 2g ab, die identisch mit 
dem Ausgangsmaterial waren. Das Filtrat davon, das sich 
auch bei weiterem Wasserzusatz und lingerem Kochen nicht 


: mehr triibte, ergab beim Ansiiuern mit verdiinnter Salzsiure 


das Reduktionsprodukt in farblosen, amorphen Flocken. Die 
2’ 7’-Dimethyl-1-thiohydrofluoransadure kristallisierte aus heiBem 
Kisessig in farblosen, derben Prismen vom Schmelzpunkt 
192—195°, 

Ausbeute mit Beriicksichtigung des zuriickerhaltenen Aus- 
gangsmaterials fast theoretisch. 


9°1615 g Substanz gaben 0°4476 g CO, und 0°0718 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,8: C 76°25, H 5°24%. 





Gef.: C 75°59, H 4°98%. 


Das Natriumsalz der 2’, 7’-Dimethy]-1-thiohydrofluoransiure 
ist gallertartig und in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich. 
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2,7-Dimethyl-coerthion (VIII). 


Bei Anwendung fast aller gebrauchlichen Wasserent. 
ziehungsmittel bildete sich durch Oxydationswirkung der Aus. 
gangsk6rper dieser Versuchsreihe das 2’, 7’-Dimethyl-1-thio- 
fluoran zuriick. SchlieBlich gelang es uns, unter Anwendung 
von Phosphorpentoxyd das gewiinschte Ziel, allerdings iit 
miBiger Ausbeute, zu erreichen. 

Kine siedende Lésung von 2g der 2’,7’-Dimethyl-1-thio- 
hydrofluoransiure in 50cm* Benzols wurde mit der fiinffachen 
Menge an Phosphorpentoxyd versetzt. Das Phosphorpentoxyd 
firbte sich alsbald dunkelgriin, wahrend die rotbraun gewordene 
Fliissigkeit starke gelbgriine Fluoreszenz aufwies (diese ist 
jedoch ausschlieBlich dem Entstehen von Nebenprodukten zu- 
zuschreiben, da das reine 2,7-Dimethyl-coerthion diese Eigen- 
schaft nicht besitzt). Nach zweistiindigem Erhitzen unter Riick- 
fluB und Feuchtigkeitsabschlu8B wurde durch Zugabe von Wasser 
der UberschuB des Phosphorpentoxyds zerstért und das Re- 
aktionsprodukt dureh Schiitteln mit weiteren Mengen Benzols 
zur Ginze in Lésung gebracht. Nach der Trennung von der 
wiisserigen Schichte und mannigfachen Verunreinigungen hinter- 
lieB die benzolische Lésung nach dem Abdestillieren des 
Lésungsmittels einen graubraunen, alkaliunléslichen Riickstand, 
der, aus heiBem Ejisessig unter Zusatz von Tierkohle umkvri- 
stallisiert, graue, glanzende Nadeln lieferte, die bei 188—190’ 
unter Zersetzung schmolzen. 

Ausbeute 20% der Theorie. 


4°719 mg Substanz gaben 13°902 mg CO, und 2°080 mg H,0°. 


Ber. fiir C,,H,,OS: C 80 44, H 4°92%. 
Gef.: C 80°34, H 4°93%. 


Das 2, 7-Dimethyl-coerthion ist in konzentrierter Schwefel- 
siure mit roter Farbe, die beim Erwirmen in Smaragdgriin 
iibergeht, léslich. 





5 Diese Mikroanalyse hat Herr Dr. Jusa, Wien, ausgefiibrt. 








1902 
(a - i 


das 

gebil 
suche 
lace] 
jedoc 
meth 
(He: 
diese 
such 


mehr 
Wal 
meth 
Kiger 
punk 
des J 
das \ 
wal 
war ¢ 
wona 


des C 
erste) 
die \ 
solute 
Wasse 
aktiot 
sind, 
met] 
einer 


— 


IIb, 131 








Reduktion von Cyclohexanonisoxim 




































; Reduktion von Cyclohexanonisoxim 


4 (a~-Ketohexamethylenimin) 

8 Von 

, Adolf Miiller und Paul Bleier 

)- Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 
n (Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 


le Nach einer Mitteilung von Wallach’ aus dem Jahre 





st 1902 soll dureh Reduktion von Cyclohexanonisoxim 
1- (a-Ketohexamethylenimin), 

- | | 

k- CH, .CH,.CH,.CH.,.CH.,.CO.NH, 

1 das siebengliedrige Hexamethylenimin, (CH,), > NH, 
e- gebildet werden. Auf Grund einer Wiederholung seiner Ver- 
ls suche, die aber zu anderen Ergebnissen fiihrten, kam W al- 
ar lach in einer im Jahre 1905 verdffentlichten Abhandlung ” 
a jedoch zu dem Schlusse, daB bei dieser Reduktion nicht Hexa- 
eS methylenimin, sondern das isomere Cyclohexylamin 
d, (Hexahydroanilin), C,H,,.NH., entstehen soll. Uber 
= diesen Gegenstand finden sich seither keine weiteren Unter- 
()' suchungen in der Literatur. 


Da Hexamethylenimin und einige seiner Derivate nun- 
mehr gut bekannt sind*, war eine Entscheidung dariiber, ob 
Wallach bei seiner ersten Untersuchung nicht doch Hexa- 
methylenimin in Hianden gehabt hat, leicht zu treffen. Die 
Eigenschaften des W allachschen Hexamethylenimins (Koch- 
punkt, Schmelzpunkte des Hydrochlorids, des Platinsalzes und 

] - des Jodmethylats) stimmen mit denen des Hexamethylenimins, 

in das von dem einen von uns in Gemeinschaft mit A. Sauer- 
wald dargestellt wurde *, mehr oder weniger iiberein. Daher 
war es wahrscheinlich, daB die spitere Annahme W allachs, 
wonach Cyclohexylamin gebildet werden soll, nicht zutrifft. 

Die hier vorliegende Neuuntersuchung iiber die Reduktion 
des Cyclohexanonisoxims bestiatigt tatsichlich das Ergebnis der 
ersten Arbeit Wallachs. Statt Amylalkohol und Natrium, 
die Wallach zur Reduktion benutzte, verwendeten wir ab- 
soluten Athylalkohol und Natrium, da Athylalkohol leichter 
wasserfrei zu erhalten ist und eine Verunreinigung des Re- 
aktionspunktes durch Basen, die im Amylalkohol oft enthalten 
sind, dadurch ausgeschlossen wird. Wir erhielten das Hex a- 
methylenimin-hydrochlorid, (CH.),>NH.HCl, in 

einer Ausbeute von zirka 18% der Theorie neben einer schon 


ee 





1Wallach, Liebigs Ann. 324, 292 (1902). 

2Wallach, Liebigs Ann. 343, 45 (1905). 

’Miiller u.Sauerwald, Monatsh. f. Ch. 48, 727 (1927); Sitz. Ber., Abt. 
IIb, 136, 727 (1927). Miller, B. 61, 568 (1928). 
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von Wallach beschriebenen héher siedenden Base, die wi; 
nicht niher untersuchten. Sowohl dieses Hydrochlorid, als auch 
das daraus dargestellte p-Toluolsulfonylderivat, 
(CH,),> N.SO,.C,H,.CH,, erwiesen sich durch Schmelzpunk; 
und Mischschmelzpunkt als identisch mit den aus 1, 6- Dj. 
brom-n-hexan und p-Toluolsulfamid dargestel!tey 
Vergleichspriparaten *. Daher ist die Identitit des durch Re. 
duktion von Cyclohexanonisoxim erhaltenen Hexa. 
methylenimins unzweifelhaft *. 

Durch die vorliegende Arbeit ist eine bequeme Dar ste]. 
lungsmethode fiir das Hexamethylenimin gegeben. Fir 
die siebengliedrige Struktur des Cyclohexanonisoxims, die schon 
von W allach sichergestellt wurde *, wird hiemit ein weitere; 
Beweis geliefert. 

Die eben mitgeteilten Ergebnisse ermutigen zu Versuclien, 
auf dem von Wallach vorgezeichneten Wege weitere hoéher- 
gliedrige Ringhomologe des Piperidins aufzufinden. Insbesondere 
ist es von Interesse, zu erforschen, ob die von Ruzicka ent. 
deckten, hochgliedrigen, zyklischen Ketone * Oxime liefern, die 
durch Beckmannsche Umlagerung Ringhomologe des a-Keto- 
hexamethylenimins ergeben, dureh deren Reduktion man 
vielleicht entsprechende Ringhomologe des Piperidins erhalten 
kénnte. Versuche in dieser Richtung sind im Gange und wir 
hoffen, in einiger Zeit dariiber berichten zu kénnen. 


Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von Paul Bleier’). 


Kine Lésung von 30 g Cyclohexanonisoxim * (vom Schmelz- 
punkt 69-2° korr.) in 1500g absolutem® Athylalkohol wird auf 
150 g Natrium (in méglichst groBen Stiicken) so schnell fliefen 
gelassen (Tropftrichter), daB der Alkohol in starkes Sieden 
gerit und aus dem Kiihler stets in diinnem Strahl zuriickflielt. 
Man trachtet die Lésung so rasch, als das mit Riicksicht aui 
den siedenden Alkohol eben méglich ist, in den Rundkolben mit 
Natrium zu bringen. Nachdem alle Loésung eingeflossen ist, 
wird der Kolben sogleich in einem auf etwa 120° schon vor 
gewirmten Olbad so stark erhitzt, daB die Lésung stets i 
ebenso lebhaftem Sieden erhalten bleibt, bis alles Natrium sic! 
lést, was nach zirka 1% Stunden, vom Beginn des EinflieBens 
an gerechnet, der Fall ist. Nach einigem Erkalten werden zirka 
230 cm® Wasser hinzugefiigt und mit Wasserdampf destilliert. 


4 Ob bei dieser Reduktion unter den unten angegebenen Bedingungen nebenbei 
auch eine geringe Menge Cyclohexylamin entsteht oder nicht, bleibt dahingestellt 

5’ Wallach, Liebigs Ann. 312, 187 (1899); 343, 44 (1905). 

®‘ Ruzicka, Helv. chim. acta 9, 249 (1926). 

7 Einige Vorversuche wurden von Karl Braun ausgefiihrt. 

® Dargestelit nach Wallach, Liebigs Ann. 312, 187, 183 (1899), u.Ruzicka 
Helv. chim. acta 4, 477 (1921). 

® Es ist wichtig, daB der Alkohol so wasserfrei als méglich zur At 
wendung gelangt. 
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yobei der tbergehende Alkohol das Hexamethylenimin mit sich 
fihrt. Geht im wesentlichen kein Alkohol mehr iiber, was man 
daran erkennt, daB das Destillat langsam in Tropfen abzuflieBen 
heginnt, so unterbricht man sofort die Destillation, bzw. 
wechselt die Vorlage. Das alkoholische Destillat wird mit Salz- 
siuve angesduert, der Alkohol aus dem Wasserbad abdestilliert 
und der Riickstand auf dem Wasserbad zur Trockene einge- 
dampft, bis die tiberschiissige Salzsiure vollstindig entfernt 
ist. Hs bleiben zirka 6-7 g (18% der Theorie) eines briunlichen, 
kristallinisehen Riickstandes, der kaum hygroskopiseh ist, bei 
zirka 222° schmilzt und rohes Hexamethylenimin-hydrochlorid 
vorstellt. 

Nach einmaligem Umkristallisieren des letzteren aus einem 
Gemisch von 5 Vol. Aceton und 1 Vol. Alkohol (auf 1g Hydro- 
chlorid zirka 40 cm* dieses Gemisches) unter Zusatz von ein 
wenig Tierkohle erhilt man das Hexamethylenimin-hydro- 
chlorid analysenrein in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 
236—237° (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit aus 1, 6-Dibrom- 
y-hexan und p-Toluolsulfamid dargestelltem Hexamethylenimin- 
hydrochlorid* zeigt keine Depression. Dagegen liegt der 
Schmelzpunkt des Cyclohexylamin-hydrochlorids, C,H,,.NH.,. 
HCl, nach verschiedenen Angaben der Literatur bei 204—207’. 


1865 mg Substanz gaben 9°526 mg CO,, 4°287 mg H,0O. 
Ber. fiir C,H,,NCl: C 53°10, H 10°41%. 
Gef.: C 53°37, H 9°85%. 


Zur weiteren Identifizierung wurde aus dem (umkristalli- 
sierten) Hexamethylenimin-hydrochloridmit p-Toluolsulfochlorid 
und tiberschiissiger Natronlauge das N-p-Toluolsulfonyl-hexa- 
methylenimin dargestellt und durch Umbkristallisieren aus Li- 
groin gereinigt. Es schmilzt bei 76°5° (korr.) und zeigt bei der 
Mischprobe mit einem aus 1,6-Dibrom-n-hexan und p-Toluol- 
sulfamiddargestellten Vergleichspriparat von gleichem Schmelz- 
punkt 7° keine Depression. 

N-p-Toluolsulfonyl-cyclohexylamin, CH,.C,H,.SO,.NH. 
';H,,, zeigt dagegen den Schmelzpunkt 86° "?. 


‘399 mg Substanz gaben 9°964 mg CO,, 2°900 mg H,O 
1369 g a » 0°1229 9g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,O.NS: C 61°60, H 7°56, S 12°66%. 
Gef.: C 61°83, H 7°38, S 12°334%. 





© MillerundSauerwald, Monatsh. f. Ch. 48, 525 (1927); Sitz. Ber. Abt., II b, 


| 136, 525 (1927). DaB damals ein etwas zu niederer Schmelzpunkt (72 korr.) gefunden 





‘urde, schreiben wir dem Umstande zu, da8 dem Priparat noch Spuren einer éligen 
‘erunreinigung (offenbar eines Gemenges von héhermolekularen Verbindungen) an- 
lafteten, die durch Umkristallisieren aus Ligroin nicht oder nur sehr schwer entfernt 
verden kénnen. Denn durch wiederholtes Umkristallisieren des damals dargestellten 
riparates konnten wir jetzt nur einen Schmelzpunkt von 72—73° erreichen. Aus den 
‘igroin-Mutterlaugen dagegen erhielten wir N-p-Toluolsulfonyl-hexamethylenimin 
‘om Schmelzp. 76° (korr). 
“Skitau. Rolfes, B. 53, 1254 (1920). 


‘onatshefte fiir Chemie, Band 50 27 
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Vor Ausfiihrung der Reduktion des Cyclohexanonisoxims wurden am Eni, 
des RiickfluBkiihlers zwei mit verdiinnter Salzsiure geftllte Waschflaschen ange. 
schlossen derart, daf die entweichenden Gase und Dampfe durch diese|}), 
streichen muften. Die salzsaure Lésung hinterliei beim Eindampfen auf dey 
Wasserbad fast keinen Riickstand. Daher mufi angenommen werden, dab gic} 
bei der Reduktion mit Athylalkohol kein Ammoniak entwickelt, im Gegey. 
satz zur Reduktion mit Amylalkohol und Natrium, wobei Wallach cj, 
Freiwerden von Ammoniak feststellte **. 

Setzt man die Wasserdampfdestillation nach Ubertreiben des Alkohiols 
weiter fort, wobei eine Base nur langsam iibergeht, bis das Destillat nicht teh; 
alkalisch reagiert, und dampft das mit Salzsiiure angesiuerte Destillat auf dey 
Wasserbad ein, so erhailt man ein sirupéses Hydrochlorid, aus welchem Kalilaug: 
eine in Ather schwer lésliche Base frei macht. Bei der Destillation der letzteren 
kann eine Fraktion vom Kochpunkt des Hexamethylenimins in nennenswerter 
Menge nicht erhalten werden. Der Rest siedet bei einer Temperatur iiber 20), 
Daher ist anzunehmen, daf fast die Gesamtmenge des gebildeten Heya. 
methylenimins bei der Wasserdampfdestillation mit Alkohol tibergeht. 





3 Wallach, Liebigs Ann. 343, 45 (1905). 
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Ende 

an ve. . e . ee - 

ling Die Zersetzung von Persulfaten in wasseriger 
den Losung 
Sich , 

eoep- Von 

1 ein Anton Kailan und Eugen Leisek 

“ohols Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 

mehr (Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 

dem 

lauge A. Die Zersetzung in urspriinglich schwach saurer, neutraler oder 

oe alkaliseher Lésung bei 99-4’. 

erter 

HM a) Die Versuchsanordnung und die Versuehs- 

1exa- reihen. 


Die Versuchsanordnung war die von Kailan und 
Olbrieh? besehriebene. Bei den Versuechsreihen? Nr. 1—6 
wurden je 10-032 cm*, bei Nr. 7—52 je 5-016 cm’ in die dort er- 
wihnten Drueckeprouvetten gefiillt. Das verwendete Kalium- 
persulfat wurde mehrmals aus Wasser umkristallisiert und 
hatte, jodometrisch bestimmt, einen Gehalt von 99°64% Per- 
sulfat, der Rest bestand aus Sulfat, das Natriumpersulfat hatte 
an diesem, ferner an saurem und neutralem Sulfat bei Nr. 1—10 
91:16%, 057%, 827%, bei Nr. 11—30 91°75%, 051%, 7:74%, bei 
Nr. 31—40 und 50 92°12%, 0:-42% und 7:46%. 


Der jeweilige Barometerstand wurde wihrend der Versuche immer yon 
3 zu 3 Stunden abgelesen. Die Eprouvetten wurden nach einem Zeitraume von 
je 5 Minuten aus dem Wasserbad herausgenommen, ilir Inhalt mit Wasser ver- 
diinnt und mit Methylorange als Indikator mit Natronlauge titriert. Die Anzahl 
der davon fiir die nach ¢ Stunden, bzw. bei vollstiindigem Zerfall entstandenc 
Hydrosulfatmenge verbrauchten Kubikzentimeter findet sich unter 2x, bzw. a: 
i ist die nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen, Zeit in Stunden 
und Briggsche Logarithmen berechnete Geschwindigkeitskonstante, ¢, und 2, be- 
ziehen sich auf die 5 Minuten nach dem Einsenken der geftillten Druckeprou- 
vetten in das siedende Wasserbad gemachten Bestimmungen, von denen ab stets 
gverechnet wurde. A, B, C, D sind die Konzentrationen des Persulfats, des 
Alkalisulfats, des Katalysators und des Alkalyhydrosulfats in Grammiiquivalenten 
nur bei Phosphorsiiure, den Phosphaten und den Hydrosulfaten in Molen — 
pro Liter bei Zimmertemperatur zu Versuchsbeginn, wobei die obigen Analysen 
heriicksichtigt wurden. Als Mittelwert wurde durchwegs das arithmetische Mittel 
unter Am, By, Dm, Cn, Dm angegeben. 
Die verwendete Natronlauge war bei den Versuchen Nr. 1 und 2 0°1021 n., 
bei Nr. 3 und 4 0°04843 n. und bei Nr. 5—52 0°05489 n. 


I. Natriumpersulfat ohne Zusitze. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
A = (0°2104 A == 0°2104 
B = 00320 B == 0° 0320 


1 Wien. Akad. Ber., II b, 135, 423, (1926). 
2 Alle in den Abschnitten A und B mitgeteilten Versuchsreihen wurden von 
Eugen Leisek ausgefiihrt. 
27* 
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(Zu Tabelle 1.) (Zu Tabelle 2.) 
D -=0°0013 a == 20°67 D = 0°0013 a == 20°67 
a—x, =13°70 a—zx, = 13°83 
t—t, a—x k i—t, a-2x k 
0°083 11°00 1°15 0°083 11°10 1°14 
0° 167 8°64 1°20 0°167 8°72 1°19 
(250 7°04 1°16 0° 250 7°00 1°18 
0°333 5°30 1°24 0°333 5°31 1°25 
0°417 5°20 1°01 0°417 4°80 1°10 
Mittelwert 1°15 Mittelwert 1°17 
A nan 0 . 1076 Diam ——— 0 . 1041 Am =— 0 r 1084 Duy, — 0 : 1033 
Tabelle 3. Tabelle 4. 
B=0°0184 B—0°0184 
D=0:0007 a = 25°04 D=0°0007 a == 25°04 
a—x, = 18°20 a—x, == 18°35 
t—t, a—x k t—t, a—x hk: 
0°083 14°00 1°37 0-083 14°00 1°40 
0°167 11°10 1°29 0° 167 10°55 1°44 
0: 250 8°30 1°36 0* 250 8°30 1:37 
0°333 6°65 1°36 0°333 6°25 1°40 
0°417 4°60 1°43 0°417 4°47 1°47 
Mittelwert 1°36 Mittelwert 1°41 
Am —=0°0657 Dm == 0° 0559 Am == 0°0652 Dm — 0° 0564. 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
A == 0°0584 A == 0° 0584 
B= 0°0089 B= 0°0089 
D = 0°0003 a== 10°67 D = 0°0003 a == 10°67 
a—x, = 71°90 a—x,= 1°73 
(—t, a—x k t—t, a-x k 
0°083 6°00 1°43 0-083 5°50 1°78 
0° 167 4°28 1°59 0°167 4°13 1°63 
()* 250 3°00 1°68 0° 250 3°58 1°34 
0°333 1°95 1°82 0:°333 2°75 1°35 
0°417 1°80 1°54 0°417 1°40 1°78 
Mittelwert 1°61 Mittelwert 1°57 
Am ==0°0310 Dm = 0°0278 Am == 0°0307 Du = 0°0281 
Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat ohne 
Zusatze. 

Nr. 2 3 4 5 ( 
A .104 2104 2104 1209 1209 584 584 
i: 1°15 1°17 1°36 1°41 1°61 1°57 
Temp. 99° 43° 99° 46° 99 - 49° 99° 44° 99° 39° 99°33” 
k red. auf 99°449 1°15 1°17 1°35 1°41 1°62 1°59 
B,104 318 318 184 184 89 89 
Am. 10! 1074 1084 657 652 310 307 
Dm . 104 1043 1033 559 564 278 281 
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i!. Natriumpersulfatl6sungen mit Zusatz von Natriumhydro- 


sulfat. 
Tabelle 7. 


A = 0°1165 
B=0°0177 
D =0°1919 a == 10°65 
a—x,=—= 6°22 
t—t, a-x k 
0° 083 4°86 1°29 
; 0° 167 4°00 1°15 
()*250 2°90 1°32 
0° 333 2°37 1°26 
()°417 2°25 1°06 





























Nr. 
A, 104 
D104 
k: 
Temp. 







B 104 
Am , 104 
Dm ° 104 




















Am ==()° 


i red. auf 99° 


Mittelwert 1°21 


‘ Am =0°519 Dm =0°2565 

4 Tabelle 9. 

5 A = 0°1167 

3 B-=0°0177 

; D—0-0911 a= 10°67 

H a—x,= 7°92 

i nil a—x I 

: 0083 = 622,—s«1:27 
0-167 89492124 
0250 3°52 1°41 
0383 277)—s:°87 
0417 2:00-1:48 


Mittelwert 1°34 
0645 Dm=—= 0° 1433 


Tabelle 8. 
A = 0°1165 
B=0°'0177 
D=0°1919 a= 10°65 
a—Xx, = 6°00 
t—t, a—x k 
0°083 4°80 1°17 
0°167 3°78 1°21 
0° 250 3°05 1°18 
0°333 2°42 1°18 
0°417 2°00 1°14 


Mittelwert 1°17 
Am ==0°0504 


Dm = 0° 2580 


Tabelle 10. 


A = 0°1165 

B=0O'17T7T7 

D=0:0911 a= 10°65 
a—x, = 8°80 

t—t, a—x k 

0° 083 7°00 1°20 

0° 167 5°35 1°30 

0-250 4°10 1°33 

0° 333 3°10 1°36 

0-417 2°15 1°47 


Am=0°0719 


Mittelwert 1°33 
Dy = 0° 13857 


Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat mit Zu- 


satz von Natriumhydrosulfat. 


7 8 
1165 1165 
1919 1919 
1°21 1°17 
99°48° 99° 439 

44° 1°20 1°17 
177 177 
519 504 
2565 2580 


Tabelle 11. 


A = 0°1012 
B==0°2151 
D = 0°0005 a= 9°25 


a—x, = 7°09 


9 10 
1167 1165 
911 911 
1°34 1°33 
99° 46° 99° 45° 
1°34 1°33 
177 177 
645 719 
1433 1357 


IIT. Natriumpersulfatléisungen mit Zusatz von Natriumsulfat. 


Tabelle 12. 


A ==0°1012 
B= 0°2151 
D = 0°0005 
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A. Kailan und E. Leisek 


(Zu Tabelle 11.) 


(Zu Tabelle 12.) 


t—t, a—k k t—t, a—x k 
0°083 5°60 1°23 0°083 5°60 1°01 
0° 167 4°60 1°13 0° 167 4°60 1°02 
0): 250 4°00 0°99 0° 250 3°65 1°08 
0)*333 3°60 0 88 0°333 2°92 1°10 
0°417 2°80 0°97 0°417 2°31 1°12 
Mittelwert 1°04 Mittelwert 1°07 h 
A mn 0 " 0612 Dm = 0 . 0405 A ms 0 7 0580 Dm = 0 2 0437 
Tabelle 13. Tabelle 14. 
A = 0°1023 A =0°'1023 
B= 0°12350 B= 0°1250 
D =0°0005 a=9°35 D =0-°0005 a== 9°35 
a—x, = 7°72 a—x, = 7°62 
i—t, a—x k t—t, a—x k 
0°083 6°20 1°14 0°083 6°00 1° 
0° 167 5°02 $°33 0°167 5°02 1°08 
0° 250 3°97 1°16 0° 250 4°07 1°09 
0°333 3°47 1°04 0°333 3°12 1°16 
0°417 2°57 1°15 0°417 2°39 1°21 
Mittelwert 1°12 Mittelwert 1°16 
Aim = 0° 0657 Dm == ()°0371 Am ==0° 0643 Dy» — (1)'0386 
Tabelle 15. Tabelle 16. P 
A == 0°1165 A =0°'1165 
B= 0°0692 B=0°0692 
D —0°0006 a= 10°65 D = 0°0006 a == 10°65 
a—x,= 6°47 a—x,= 6°65 
t—t, a—x k t—t, a—2x k 
0° 083 5°04 1°30 0:083 5°25 1°24 
0°167 3°90 1°31 0°167 4°12 1°25 
0° 250 3°02 1°32 0° 250 3°30 1°22 
0° 333 2°80 1°09 0° 233 2°80 1°13 
0°417 2°30 1°08 0°417 2°40 1°06 
Mittelwert 1°22 Mittelwert 1°18 
Am == 0°0541 Dm = 0° 0630 Am = 0°0559 Dm = 0°0612 
Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat und 
Natriumsulfat. | 
Nr. 11 12 13 14 15 16 | 
A . 104 1012 1012 1023 1023 1165 1165 | 
k 1°04 1°07 1°12 1°16 1°22 1°18 . 
Temp. 99°44° 99° 42° 99° 39° 99° 42° 99° 46° 99°38) 
k red. auf 99°44° 1°04 1°07 1°13 1°16 1°32 1°19 
B .104 2151 2151 1250 1250 692 692 
Am. 104 612 580 657 643 541 559 
Dim . 104 405 437 371 386 630 612 
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\. Natriumpersulfatlésungen mit Zusatz von Natriumnitrat. 


Tabelle 17. Tabelle 18. 
A = 0°1247 A = 0°1262 
0 = 0°0537 C==0 0537 
B=0°'0176 B=0°0178 
D = 0°0007 a= 11°39 D =0°'0007 a==11°53 
a—x,== 9°60 a—x,= 9°40 
- | t—t, a—x k t—t, a—x ke 
0°083 7°10 1°58 0°083 7°00 1°54 
0°167 5°51 1°44 0°167 5°45 1°42 
0° 250 4°12 1°47 (250 3°86 1°54 
0°333 3°05 1°50 0°333 3°14 1°43 
| 0°417 2°29 1°50 0°417 2°40 1°42 
) | Mittelwert 1 50 Mittelwert 1 47 
Am == 0° 0767 Dm = 0° 0487 Am == 0°0756 Dm = 0°05138 
Tabelle 19. Tabelle 20. 
A == 0° 1262 A =0°1103 
@=—=0°1078 C= 0°1078 
B=0°'0178 B=0 0156 
D = 0° 0007 a=11°53 D = 0°0006 a == 10°08 
a—x,== 9°00 a—x,=— 8°06 
i—t, a—x k i—t, a—x k 
0-083 6°60 1°62 0°083 6° 20 1°38 
is 0°167 4°91 1°58 0°167 4°26 1°66 
kg 0*250 3°72 1°54 0° 250 3°05 1°69 
0:333 2°73 1°56 0°333 2°47 1°54 
| 0°417 2°40 1°38 0°417 1°86 1°53 
Mittelwert 1°53 Mittelwert 1°56 
| Am = 0°0718 Dm = 0°05d1 Am == 0° 0637 Din = 0° 0472 
é Tabelle 21. 
| — 01208 B—=0°0170 
| C—0'1908 D=0:0007 a=1104 9 a—a,=7°77 
t—t, a—xr k 
| 0-083 5°45 1°85 
| 0°167 4°10 1°66 
| 07250 . 3°31 1:48 
| 0-333 2°73 1°36 
1 | 07417 1°69 1°59 
| Mittelwert 1°59 
| Am = 0°0616 Dm = 0°0599 
5 | ; 
8 | Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat und 
3!” Natriumnitrat. 
9 
, Nr, 10 18 19 20 21 
) A, 108 1247 1262 1262 1103 1208 


537 1078 1078 
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Nr. 10 » 18 19 20 2} 
k 1°50 1°47 1°53 1°56 1°59 & 
Temp. 99° 40° 99° 38° 99° 389 99°41° 99 370 
k red. auf 99°4° 1°51 1°48 1°54 1°56 1°60 a 
B.104 176 178 178 156 170 5 
Am. 104 767 756 718 637 616 Z 
Dm . 104 487 513 551 472 519 
V. Natriumpersulfatlésungen mit Zusatz von Natronlauge. : : 
Tabelle 22. Tabelle 23. q 
A == 0°1165 A =0°1165 A 
C = 0°0493 C= 0°0493 5 
B-=0°0171 B=—0°0171 
Bm = 0°11573 a= 10°65 Bm == 0°1157 a = 10°65 
a—x,== 8°05 a—xr, == 8°05 
i—t, d—x k t—t, a—x k 
0-083 6°20 1°36 0-083 5°90 1°63 
0°167 4°31 1°62 0°167 4°49 1°52 
0°250 2°95 1°75 0: 250 3°10 1°66, 
0°333 2°05 1°78 0°333 2°11 1°75 
0°417 1°82 1°56 0°417 1°65 1°65 
Mittelwert 1°61 Mittelwert 1°64 
Am = 0°0631 Dm = 0° 0041 Am == 0° 0629 Dm — 0° 0043 
Tabelle 24. Tabelle 25. 
A =0°'1165 A = 0°1166 | 
C = 0°0493 C=0°1108 Cm = 0'0622 
B=0-0171 B=0°0171 : 
Bm = 0°1157 a= 10°65 Bm = 0°1143 a=10°6) PO 
a—2%,= 7°80 a—z,= 8°80 i 
t—t, a—x k t—t, a—x i; : | 
0-083 6°05 1°33 0-083 6°10 192 
0° 167 4°21 1°61 0° 167 4°55 1°72 5 
0° 250 3°10 1°60 0250 3°36 1°67 ; 
0°333 1°95 1°81 0°333 2°64 1°57 : 
0°417 1°86 1°50 0°417 1°61 ate a tL 
Mittelwert 1°57 Mittelwert 1°73 : 
Am ==0°0613 Dm —0°0059 Am = 0°0680 4 
Tabelle 26. Tabelle 27. } 
A = 0°1166 A =0°1187 
C=—0°1108 Cy —0°0590 C=0°1917 Cm—0°1353 
B=0°0171 B=0°0174 
Bm = 0°1207 a = 10°65 Bm == 0° 1302 a= 10'S) 
a—x, = 8°40 a—x, = 8°25 


Rea 
ae 
My yd 
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x 
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3 Die Ba, Cn und Da sind hier und bei den folgenden Tabellen mit Beriick- 
sichtigung des durch die Reaktion zwischen NaOH und NaHS0O, versechwundene! 
Hydrosulfats, bzw. entstandenen Sulfats berechnet. 








ho 
poo 


1°59 
99 370 
1°60 
170 
616 
594 


ize. 


65 
05 


‘67 


seriick- By 
ndenen F 





(Zu Tabelle 26.) 
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(Zu Tabelle 27.) 





t—t, a—x k t—t, a—x he 
0°083 5°95 1°81 0°083 5°55 2°07 
0°167 4°30 1°74 0° 167 3°94 1°92 
()* 250 3°24 1°65 0° 250 2°80 1°88 
0°333 2°51 1°58 0°333 1°96 1°83 
0°417 1°24 1°99 0°417 1°61 1°70 
Mittelwert 1°75 Mittelwert 1°89 
A “-— 0 ‘0648 Am —= 0° 0623 
Tabelle 28. 
y. — 1187 B=0°'0174 
==Q°1917 C»—0°1361 Bm == 0° 1286 a==10°85 
a—xL, = 8°35 
i—t, u—x k 
0°083 5°65 2°05 
0°167 4°36 1°69 
0° 240 2°74 1°94 
0°333 1°90 1°93 
0°417 1°41 1°85 


Mittelwert 1°89 


Am = 0°0631 


Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat und 


Natronlauge. 

Nr. 22 23 24 25 26 27 28 
1.104 1165 1165 1165 1166 1166 1187 1187 
(104 493 493 493 1108 1108 1917 1917 
I: 1°61 1°64 1°57 1°73 1°75 1°89 1°89 
Temp. 99°42 99°489 99°469 99°46° 99°49° 99°48° 99°48° 
k red. auf 99°44° 1°61 1°63 1°57 1°73 1°74 1°88 1°88 
B.104 171 171 171 171 171 174 174 
Bm. 104 664 664 664 651 689 738 730 
Am 104 631 629 613 680 648 623 631 
Dy. 104 41 43 59 —— —~ “= — 


Du... unter Beriicksichtigung des durch die zugesetzte Lauge absor- 


bierten Hydrosulfats. 


VI. Natriumpersulfatlésungen mit Zusatz von Phosphorsiiure. 


Tabelle 29. Tabelle 30. 

A = 0°1165 A =0°1165 

C = 0°030 C= 0°1046 

B= 0°0164 B = 0°0164 

D = 0°0006 a = 10°65 D = 0°0006 a == 10°65 

a—s, —=8 2d a—x, = 8°70 

t—t, as k tt, a—x k 
0° 083 5°95 | Beeb 0°083 6°55 1°48 
0° 167 4°55 1°54 0° 167 4°74 1°58 
0*250 3°40 1°54 0*250 3°26 1°7 
0°333 2°45 1°58 0° 333 2°35 1°70 
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(Zu Tabelle 29.) 3 (Zu Tabelle 30.) 

t—t, a—x k t—t, a—x hk 
0°417 2°20 1°38 0°417 1°80 1°64 
Mittelwert 1°55 Mittelwert 1°62 
Am =0°'0653 Dm —=0°0518 Am=0°'0681 Dm» —0°0490 
Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat und 
Phosphorsidure. 

Nr. 29 30 Nr. 29 30 
A,10+ 1165 1165 kred. auf99°44° 1°55 1°63 
C104 503 1046 B.104 164 164 
Z: 1°55 1°62 Am . 104 653 681 
Temp. 99°42 99°39 Dm . 104 518 490 


VII. Natriumpersulfatlésungen mit Zusatz von Dinatriumphosphat. 
Tabelle 31. 


t—t, a—x i: 
A ==0°1248 0°083 7°21 1°22 
C == 0°1005, Cm = 0°0476, 0°167 5°01 1°55 
NaH, PO, (im Mittel) 0°0529 0° 250 3°82 1°51 
B=0°0169 0°333 2:79 1°54 
D=0°00064 a==11°40 0°417 2+) 1°57 
Mittelwert 1°48 
Am = 0°0725 
Tabelle 32. Tabelle 33. ‘ 
A == 0°1248 A =0°1165 2 
C =0°1005, Cm == 0°0490 C == 0°2198, Cn = 0° 1679 
B=0°0169, B=0°0158, 
NaH, PO, (im Mittel) 0°0515 NaH,PO, (im Mittel) 0°0519 i 
D = 0°00064 a= 11°40 D = 0° 0005 a = 10°65 i 
a—ax,—= 9°15 a—x,= 8°15 ; 
t—t, a—x k t—t, a—x i 
0°083 6°65 1°66 0-083 6°14 1°48 ' 
0° 167 4°80 1°68 0°167 4°56 1°51 i 
0°250 4°29 1°32 0°250 3°25 1°60 Y 
0°333 3°71 1°18 0° 333 2°45 1°57 i 
0°417 2°40 1°40 0°417 2°20 1°37 | 
Mittelwert 1°45 Mittelwert 1°51 
Am == 0° 0739 Am = 0° 0650 | 
Tabelle 34. | 
A ==0°1165 t—t, a—w I 
C= 0° 2198, Cm = 0° 1697, 0°083 6°24 1°59 
NaH,PO, (im Mittel) 0°167 4°50 1°64 
0°0501 0)" 250 3°25 1°66 
B=0°0158 a = 10°65 0°333 2°66 1°51 
D=0°0005 a—wa,—= 8°45 0°417 2°41 1°31 


Mittelwert 1°54 | 
Am = 0°0669 ) 


4 Die Reaktion NaHSOs+ NazHPOs= Na2SO4 + NaH2PO.u muB praktisch voll- 
stiindig verlaufen wegen des bedeutenden Uberschusses von NazHPOs iiber NaHSO« 
daher ist D=O; obiger Wert fiir D gibt nur die Konzentration des vor Zusat” 
von NasHPO« vorhandenen NaHS0Os an. 
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Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat und 


Dinatriumphosphat. 

Nr. 32 33 34 
A .104 1248 1248 1165 1165 
C.104 1005 1005 2198 2198 
k 1°48 1°45 1°51 1°54 
Temp. 99° 43° 99 * 39° 99° 38° 99° 42° 
k red.auf 99°44° 1°48 1°46 1°52 1°54 
B,10+ 169 169 158 158 
Am. 104 725 739 650 669 
Bm. 104 529 515 519 501 


VIII. Natriumpersulfatlésungen mit Zusatz von Trinatrium- 
phosphat °. 


Tabelle 35. 


A =0°1243 
C == 0°0497 
B= 0°0169 
D = 0°0006 
Am = 0° 0665 
Bun = 0°1337 


t—t, 
0°083 
0°167 
0* 250 
0°353 
0°417 


NaH, PO, = 0°0087 
Na, HPO, = 0°0410 


a= 11°36 
a—x,= 8°35 


a—x 
6°40 
4°71 
3°42 
2°65 
1°89 


Mittelwert 1° 


Tabelle 37. 


A=0°1261 NaH,PO, = 0°0213 
C=0°0497 Na,HPO, =0°0284 


B=0°0171 
D = 0°0006 
Am = 0°0557 
Bm = 0°1591 


t—t, 
0°083 
0°167 
0° 250 
0° 333 
0°417 


Mittelwert 1°47 


5 Die eingeklammerten Zahlen geben die unter Beriicksichtigung der Hydro- 
lyse des NasPO, berechneten Mittelwerte. 


k: 


Ss 


ell eel Te ll coe 
C1 ot oe 


a=11°53 
a—x,== 8°80 
a—r I: 
6°81 1°34 
4°90 1°52 
3°79 1°46 
2°74 1°53 
2°10 1°49 


Tabelle 36. 


A == 0°1261 
C == 0°0497 
B=0°0171 
D = 0°0006 


A 6 == 0°0719 


Bum = 0°12567 


t—t, 

0°083 
0° 167 
0° 250 
0°333 
0417 


NaH,PO, — 0°0051 
Na,HPO, = 0°0442 


a—x hk: 

6°61 1°62 
5°00 1°53 
3°99 1°41 
2°85 1°50 
2-14 1°50 


Mittelwert 1°51 


Tabelle 38. 


A = 0°1248 
Cc —0°0911 


B= 0°0169 
D = 0°0006 
Am = 0:°0744 
Buy — 0° 1189 


Na, HPO, = 0°0510 
(0°0867) 
Na, PO, == 0°0401 
(0°0044) 


a==11°40 


a—x,= 9°50 (NaOH = 0° 0357) 


t—t, 
0°083 
0°167 
0° 250 
0°333 
0°417 


a—x k 


6°59 1°92 
3°20 1°57 
3°91 1°54 
2°70 1°64 
2°09 1°58 


Mittelwert 1°65 
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Tabelle 39. 
Na,HPO, == 0°0577 


Si 


eoooce 
Z55 
bh 
~~ 
— bo 


aoe 


PE yy oth 


— 
iS 
or 


ria 9 
0-083 
0° 167 
0°250 
0333 
0-417 


(0°0884) 
Na,PO, = 0°0334 
(0°0027) 
(NaOH == 0°0307) 
a=11 50 
a—x,=—= 8°80 
u—x k 
6°30 1°75 
4°75 1°60 
3°41 1°65 
2°50 1°64 
1°92 1°58 


Mittelwert 1°64 


Tabelle 40. 
A =0°1249 Na,HPO, = 0°0565 


C == 0°2109 
B= 0°0169 
D = 0°0006 


Am = 0°0690 
Bm = 0° 2299 


aS 
0083 
0167 
0°250 
0°333 
0417 


(0°1105) 
Na, PO, = 0° 1544 
(0° 1004) 
(NaOH = 0°0540) 
a=11°41 
a—x= 9°02 
a—x k 
6°34 1°84 
4°82 1°63 
3°12 1°85 
1°89 2°04 
1°70 1°74 


Mittelwert 1°82 


Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat und 
Trinatriumphosphat. 


39 
1259 


911 
1°64 
99° 42° 
1°64 
688 
1325 


40 
1249 
2109 
1°82 
99° 47° 
1°81 
690 
2299 


510 (867) 577 (884) 565 (1105) 
401 (44) 334(27) 1544 (1004) 


Nr. 35 36 37 38 
A ,104 1243 1261 1260 1248 
C.10¢ 497 497 497 911 
k 1°50 1°51 1°47 1°65 
Temp. 99°42° 99°43° 99°39° 99°43° 
k red. auf 99° 44° 1°50 1°51 1°48 1°65 
Am.104 665 719 557 744 
Bm .10# 1337 1267 1591 1189 
NaH,PO,.104 87 51 213 
Na,HPO,.10* 410 442 284 
Na,PO,.10* - — — 
\eeeoe . 104) — — — (357) 


(307) 


(540) 


IX. Kaliumpersulfatlésungen ohne Zusitze. 





Tabelle 41. 


A = 0°1097 

Am = 0°0471 

Dm = 0°0626 a-=10°08 a—a, = 5°68 
i—t, a—x k 
0°083 4°55 1°16 
0° 167 3°36 1°36 
0° 250 2°79 1°24 
0°333 2°18 1°25 
0-417 1°60 1°32 


Mittelwert 1°27 


X. Kaliumpersulfatl6sungen mit Zusatz von Kaliumnitrat. 
Tabelle 42. Tabelle 43. 


A = 0°1148 A = 0°1148 

C == 0°2201 C = 0°2201 

Am = 0° 0574 Am == 0°0639 
Dm = 0°0574 a= 10°50 Dm == 9°0509 a= 10°50 
a—x, = 7°18 a—x, = 8°03 
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(Zu Tabelle 42.) 


t—t, a—x k 
0° 083 5°20 1°69 
0° 167 4°11 1°45 
()* 250 3°19 1°41 
()°333 2°35 1°46 
0°417 1°89 1°39 
Mittelwert 1°48 
Tabelle 44. 
C == 0°2946 


Am == 0°0507 j 
Dm =0°05386 a=—9°5S3 


a—x, == 6°35 


t—t, a—x k 

0° 083 4°74 1°53 
0° 167 3°40 1°62 
()* 250 2°39 1°70 
)' 333 2°16 1°40 
0°417 1°65 1°40 


Mittelwert 1°53 


Zusammenstellung der Versuche mit Kaliumpersulfat und 


Kaliumnitrat. 

Nr. 42 43 44 45 
1.108 1148 1148 1043 1043 
(’,104 2201 2201 2946 2946 
: 1°48 1°50 1°53 1°59 | 
Temp. 99° 48° 99° 49° 99° 49° 99° 47° 
k red. auf 99°44° 1°47 1°49 1°52 1°58 
Am. 104 574 639 507 402 
Dm. 104 574 509 536 641 


XI. Kaliumpersulfatlésungen mit Zusatz von Kalilauge. 


Tabelle 46. 


A =0°1097 
C = 0° 2083 
Am = 0°0700 
Bun = 0° 0794 


Cm == 0° 1686 a = 10°03 


a—x, = 8°95 
t—t, a—x k: 
0-083 6°24 1°85 
0° 167 4°66 1°70 
()* 250 3°75 1°51 
0°333 2°75 1°54 
0°417 1°60 1°80 


Mittelwert 1°69 


Die Zersetzung von Persulfaten in wisseriger Lésung 


(Zu Tabelle 43.) 


t—t, a— ZX k 
0°083 5°99 1°53 
0°167 4°21 1°68 
(0) 250 3°43 1°48 | 
0°333 2°64 1°45 , 
0°417 2-99 1°34 4 
Mittelwert 1°50 
Tabelle 45. 
A =0°1043 
C = 0° 2946 
Am = 0°0402 
Dm =0°0641 a=—9°'53 { 
a— x, =5°07 
t—t, a—a ke 
0° 083 3°69 1°72 
0°167 2°70 1°64 
0° 250 2°26 1°41 
0°333 1°42 1°66 
0°417 1°20 1°50 


Mittelwert 1°59 


Tabelle 47. 


A =0°1097 
C = 0°2083 
Am = 0° 0654 





Bm = 0° 0886 
Cm == 0° 1640 a == 10°03 


a—ax,—= 8°40 


t—t, a—x ke 
0° 083 5°89 1°85 | 
0°167 4°25 1 77 
0° 250 3°36 1°59 
0°333 2°14 1°78 
0°417 2°00 1°50 : 


Mittelwert 1°70 
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Tabelle 48. Tabelle 49. 
A =(0'1149 A ==0°1149 
C = 0°2903 C — 0° 2903 
Am == 0°0561 Am == 0*0540 
Bm == 0°1176 Bm == (1218 
Cm == 0°2315 a == 10°50 Cm == 0° 2294 a=10°50 
a—x, = 7°40 a—ax, = T°05 
t—t, a—Zx ke t—t, a—wx k 
0°083 5°28 1°76 0:083 4°80 2°01 
0° 167 3°44 1°99 0° 167 3°92 1°53 
0° 250 2°71 1°74 0° 250 2°67 1°69 
0°333 1°70 1°92 0°333 1°81 1°77 
0°417 1°12 1°97 0°417 0°99 2°04 
Mittelwert 1°88 Mittelwert 1°81 


Zusammenstellung der Versuche mit Kaliumpersulfat und 


Kalilauge. 

Nr. 46 47 48 49 
A 104 1097 1097 1149 1149 
C.104 2083 2083 2903 2903 
Cm .104 1686 1640 2315 2294 
k 1°69 1°70 1°88 1°81 
Temp. 99° 42° 99°39° 99°41° 99° 36° 
k red. auf 99°44° 1°69 } Gay | 1°89 1°83 
Bm .104 794 S86 1176 1218 
Am .104 700 654 561 540 


XII. Natriumpersulfatlésung mit Zusatz von Kalilauge. 


Tabelle 50. 


A — Q° 1167 Cm a 0°0528 
C == 0°1046 Am == 0°0649 a = 10°67 a — w, = 8°27 
B= 0°0163, KNaSO, = 0°0518 Mole 

t—t, a—ZX hk: 

0° 083 6°12 1°58 

0° 167 4°77 1°43 

0° 250 3°32 1°58 

0° 333 2°00 1°85 

0°417 1°81 1°59 


Mittelwert 1°61 


XIII. Kaliumpersulfatlésungen mit Zusatz von Natronlauge. 


Tabelle 51. Tabelle 52. 
A == 0°1206 A == 0°1207 
C = 0° 1009 C' == 0°1078 
Am == 0°0568 Am == 0°0598 
KNaSO, = 0°0638 Mole KNaSO, = 0°0609 Mole 
Cm — 0° 0371 a=11°'02 Cm —= 0°0469 a= 11°03 


a—x, = 7°22 a—x, = 7°60 








nd 


8°27 
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(Zu Tabelle 51.) (Zu Tabelle 52.) 
t—t, a—x ke i—t, a—x k 
0°083 5°20 1°71 0°083 5°38 1°81 
0°167 3°70 1°75 0° 167 3°90 1°74 
0° 250 2°95 1°56 0° 250 2°92 1°66 
0°333 2°12 1°60 0°333 2°52 1°44 
0°417 1°67 1°53 0°417 1°65 1°59 

Mittelwert 1°63 Mittelwert 1°65 


Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat und 
Kalilauge, bzw. Kaliumpersulfat und Natronlauge. 


Nr. 50 51 52 
A104 1167 1206 1207 
C 104 1046 1009 1078 
Cm . 104 528 371 459 
k 1°61 1°63 1 65 
Temp. 99°40° 99°49° 99° 48° 
k red. auf 99°449 = 1°62 1°62 1°64 
Bm . 104 681 638 619 
Am . 104 649 568 598 
B,104 163 — — 


b) Die Versuchsergebnisse. 


Wie schon Kailan und Ol brich hervorgehoben haben, 
ergibt sich trotz der Behauptung von Green und Masson’, 
daB die k-Werte nur wenig von der Anfangskonzentration und 
der Natur des Metalls abhingen, ein deutliches Absinken der 
monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten mit steigender 
Anfangskonzentration des Kaliumpersulfats, sowie aus den Ver- 
suchen von Green und Masson selbst, besonders aber aus 
denen von Levi und Migliorini’, da8B Kaliumpersulfat 
zweifellos langsamer als Natriumpersulfat zerfallt. Beides kann 
hier bestitigt werden. Man findet fiir Natriumpersulfat bei 
A = 0°05, 0:1, 02; 4 — 1°60, 1:38, 1:16 und diese Werte sind um 
2—8% hoher als die fiir das Kaliumpersulfat gemessenen. 

Die monomolekularen Koeffizienten zeigen teilweise starke 
Schwankungen, aber unter 52 Versuchsreihen nur bei zwei 
(Nr. 10 und 12) ein ununterbrochenes Ansteigen und bei einer 
(Nr. 27) ein ununterbrochenes Absinken. 

Nach Green und Masson bewirkt bei 80° Zusatz von 
013 Molen NaHSO, zu einer urspriinglich 0-257 normalen 
Na.S8,0,-Lésung eine Erhéhung der Konstanten um 9%. 
Hier dagegen wurde durch Zusatz von 009 bzw. 0:19 Molen 
NaHSO, zu einer urspriinglich 0:12 normalen Na.S,O,-Lésung 
eine Erniedrigung der k-Werte von 1-38 auf 1°33 bzw. 1:19 be- 
obachtet, also um 4% bzw. 14%. Die Wirkung macht sich somit 





6 Journ. chem. Soc. London, 97, 2083 (1910). 
* Gazz. chim. Ital. 36, ITI, 99 (1906). 
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im Gegensatze zu dem Befunde von Green und Masson bei 
80° und bei einer doppelt so groSen Persulfatkonzentration im 


gleichen Sinne bemerkbar wie bei den Kaliumsalzen, abe: 


schwicher, denn dort hatte Zusatz von 0-1 Mol NaHSO, zu einer 
urspriinglich 0-1 normalen K;S,0,-Lésung eine Erniedrigung 
der k-Werte von 1:28 auf 1055 oder um 18% bewirkt. Auch 
die verzégernde Wirkung des Zusatzes von neutralem Sulfat is‘ 
bei den Natriumsulfaten wénigstens etwas kleiner als bei den 
Kaliumsalzen: Fiir 4 = 0-1 ermaBigt Zusatz von 0-05, 0-1, 0:2 
Aquivalenten Alkalisulfat im ersteren Falle die & von 1:38 au! 
1:20, 1:14, 1:05, also um 13, 17, 24%, im letzteren von 1°28 auf 
1:07, 1-01, 0°96, also um 16, 21, 25%. 

Die im Vergleiche zur Wirkung der betreffenden Kalium- 
salze schwichere Wirkung von Natrium-Hydrosulfat bzw. 
Sulfat erklirt sich daraus, da8B die Natriumionen den Zerfall der 
Persulfationen weniger verzégern als die Kaliumionen. DaB dic 
Natriumionen aber diese Reaktion verzégern, erkennt man 
schon daraus, daB Natriumhydrosulfat verzégernd wirkt, den» 
wie sich aus den Versuchen von Kailan und Olbrich er- 
gibt, wird ja die beschleunigende Wirkung der H’ durch die 
verzégernde der SO,” gerade aufgehoben. Wenn daher nicht 
die Alkaliionen verzégernd wirkten, miBten die Alkalihydro- 
sulfate, falls man nicht einen Einflu8 der ja nur in ganz gering- 
fiigiger Konzentration vorhandenen ungespaltenen Molekeln 
annehmen will, ohne EinfluB auf die Zerfallsgeschwindig- 
keit sein. 

Die Annahme einer verzégernden Wirkung der Alkaliionen 
erklart, wie der eine von uns schon hervorgehoben hat, aber 
auch, daB die Geschwindigkeitskonstanten mit sinkender Auf- 
fangskonzentration des Persulfats steigen, nicht aber mit fort- 
schreitendem Umsatz. Da nun die verzégernde Wirkung der 
Natriumionen kleiner als die der Kaliumionen ist, muB dieser 
Anstieg bei den ersteren kleiner als bei den letzteren sein. Dies 
trifft auch zu, denn wenn die anfingliche Persulfatkonzentra- 
tion von 0:2 auf 0-05 Aquivalente pro Liter sinkt, steigen im 
ersteren Falle die k-Werte, wie oben erwahnt, von 1:16 auf 1-60, 
also um 38%, im letzteren Falle von 1:10 auf 1°57, also um 43%. 


Wie schon Green und Masson beobachtet und Kailan 
und Olbrich bestiatigt haben, beschleunigen die NO,’ den Per- 
sulfatzerfall. Auch hier findet man, da8B Zusatz von 0-05, 0-11. 
0-19 Molen Natriumnitrat die k-Werte von 1°38 auf 1°48, 1°54 
und 1°59 hebt, also um 7, 12 und 15%, Zusatz von 0°22 bzw. 0°29 
Molen Kaliumnitrat, zu etwa 0:1 normaler Kaliumpersulfat- 
lésung deren Konstanten von 1°28 auf 1°48 bzw. 1°55 oder um 
16 bzw. 21% ansteigen 148t. Es ist somit bei gleicher Nitrat- 
konzentration die verhaltnismaBige Erhéhung bei den Kalium- 
und den Natriumsalzen ungefiahr gleich gro8. 


Wahrend Levi und Migliorini bei 41° durch Zusatz 
von Lauge eine Beschleunigung des Natriumpersulfatzerfalls 
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Die Zersetzung von Persulfaten in wiisseriger Lésung 


heobachtet hatten, fanden Green und Masson bei 80° die 
Zerfallsgeschwindigkeit durch einen solehen Zusatz praktisch 
wiverandert. 

Die Versuche des einen von uns bei 99°4° sowohl mit den 
Natrium- als auch mit den Kaliumsalzen bestitigen nun den 
Befund der beiden Italiener: Zusatz von 0-05, 0°11, 0:19 Molen 
NaOH zu Na,S,O, erhéht die k-Werte von 1°38 auf 1-60, 1-73, 
1:88 oder um 17, 25, 36%, Zusatz von 0:21 bzw. 0:29 Molen 
KOH zu K.S,O, erhéht die k-Werte von 1-28 auf 1-70, bzw. 1:86, 
somit um 33 bzw. 45%. Es ist also die Erhéhung bei den 
Kaliumsalzen eher schwiacher als bei den Natriumsalzen, was 


Wsich daraus erklart, daB, wie schon erwahnt, die Kaliumionen 
‘Sstirker verz6égern als die Natriumionen. 
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Bei den Versuchen mit Laugenzusatz sollten aus zwei- 
fachem Grunde die Geschwindigkeitskoeffizienten mit wachsen- 
dem Umsatz sinken, denn einerseits verschwinden die beschleu- 
nigend wirkenden Hydroxylionen, anderseits entstehen die ver- 
zogernd wirkenden SO,”, deren HinfluB, da die gleichzeitig ent- 
stehenden Wasserstoffionen ja durch die Hydroxylionen be- 
seitigt werden, hier nicht kompensiert wird. 

Das Fehlen einer verz6gernden Wirkung der SO,” deutet 
vielleicht darauf hin, daB eine soleche nur aufwirts von einer 
hbestimmten Mindestkonzentration der Wasserstoffionen auftritt. 
Das Fehlen eines absteigenden Ganges trotz Abnahme der 
Hvdroxylionenkonzentration diirfte teilweise darauf zuriick- 
zufiihren sein, daB die durch letztere tatsiichlich bewirkte Ab- 
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit neben den durch die Ver- 
suchsfehler hervorgerufenen Schwankungen der Koeffizienten 
zuriicktritt, da die beschleunigende Wirkung der Hydroxy]l- 
ionen neben der Gesechwindigkeit des Selbstzerfalls verhiltnis- 
maibig gering ist und iiberdies nur ungefihr proportional der 


» dritten Wurzel der Hydroxylionenkonzentration ansteigt. Dies 


reicht allerdings nicht aus, um zu erklaren, daB die Versuche 
Ni. 22—24 gangfreie Konstanten zeigen, die wesentlich héher 
sind als die von urspriinglich neutralen Lésungen ohne jeden 
Zusatz, obwohl bei den genannten Versuchsreihen die Lésungen 
bei den Umsitzen, auf die sich die Mittelwerte der Konstanten 
beziehen, bereits sauer waren und dabei zum Unterschiede von 
den urspriinglich neutralen Lésungen einen betraichtlichen 
UberschuB der Zahl der SO,” iiber die der H- aufwiesen, so dab 
lan sogar niedrigere Konstanten als in ersteren Lésungen 
hiitte erwarten sollen. Diese Versuchsreihen, die vielleicht durch 
irgendwelche Fehler entstellt sind, wurden bei der nachstehend 
besprochenen Ableitung einer Intrapolatiensformel nicht be- 
riicksichtigt. Hier unterblieb natiirlich auch die Riickrechnung. 


ec) Darstellung der Versuchsergebnisse. 


__ Die Mittelwerte der Konstanten wurden als Funktionen der 
die Geschwindigkeit beeinflussenden Ionenkonzentrationen durch 
cine ihnliche Formel dargestellt wie die von dem einen von uns 


Monatshefte fiir Chemie, Band 50 28 
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fiir den Kaliumpersulfatzerfall bei 25° und 99°4° aus dey 
Olbrichsechen Versuchen und fiir den Natriumpersulfat. 
zerfall bei 80° aus den Versuchen von Green und Masso, 
abgeleiteten. Es wurde also angenommen, daB die Metallionen 


und die SO,” verzégernd wirken, u. zw. die letzteren ebenso 


stark, wie die H- beschleunigend wirken. Mit Ausnahme der 
Phosphorsaure wurden dabei siimtliche Siuren, Salze und Basen 


als vollstindig dissoziiert angenommen. Nun sind die HSO,’ | 
bei den vorliegenden Konzentrationen sicher nicht vollstiindig | 
in H: und SO,” dissoziiert, da aber nur die Differenz der Konzen- | 


trationen dieser beiden Ionen in die Forme] eingeht, spielt dies 
nur bei der Berechnung der Zuriickdringung der Dissoziation 
der Phosphorsiure eine Rolle. Fiir die 0:05 bzw. 0-1 molare Phos- 
phorsiiure der Versuche Nr. 29 bzw. 30 findet man mit k — 0°11 ° 
fiir die erste Dissoziationskonstante und unter Vernachlissigung 
der folgenden und Beriicksichtigung der Zuriickdringung der 
Dissoziation durch die Wasserstoffionen der als vollstindig 
dissoziiert angenommenen HSO,’ einen Dissoziationsgrad von 
58 bzw. 52%, ohne Beriicksichtigung der Zuriickdrangung der 
Dissoziation aber von 75 bzw. 63%. Die Unterschiede sind somit 
nicht allzu groB. 

Es wurde nun zunichst aus den Versuchsreihen 1—16 die 
folgende Formel (1) abgeleitet: 


_. , 0°03422  /1°094 : | ia 
wart OP a Wa — 1°982 (H: — SO,”). (1) 


Zur Ermittlung der beschleunigenden Wirkung der NO, | 





wurde die Differenz der gefundenen und der nach Forme! (1) be- © 


rechneten k-Werte als Funktion der NO,’-Konzentration darge- — ) 


stellt. Dabei wurden die Mittelwerte der Versuchsreihen 17—2! 


benutzt. In analoger Weise wurde aus den Versuchsreihen 25—2S — 


die beschleunigende Wirkung durch die im Mittel vorhandenen | 


Hydroxylionen ermittelt. Die Versuchsreihen der Tabellen 29 


und 30 lassen sich durch Gleichung (1) darstellen. Es scheint 
somit weder der ungespaltenen Phosphorsiure noch den H,PO, | 


bei den vorliegenden Konzentrationen eine merklich beschleu- 
nigende oder. verzégernde Wirkung zuzukommen. 


Bei den Versuchen mit sekundirem und tertiiarem Natrium- 
phosphat wurde bei der Berechnung angenommen, daB sich, so- 
weit dies méglich. ist, mit dem entstehenden sauren Sulfat neu- 
trales Sulfat und primires bzw. sekundires Natriumphosphat 
bilden. Die von ersterem stammenden Wasserstoffionen wurden 
vernachlassigt. Die Hydrolyse des dann noch vorhandenei 
Na,PO, wurde durch Intrapolation der vorliegenden Versuchs- 
daten® bei Nr. 38, 39, 40 zu 89, 92, 35% angenommen, ferner 
samtliche Natriumphosphate als in bezug auf das Natriumion 
vollstandig dissoziiert. 





7° Nach Abbot und Bray, Journ. Am. Chem. Soc. 36, 729 (1919). 
* Vel. Landolt-Bérnstein V.A. 1171, 














~~ wl 


pia ai — OF 








us dep 
rsul fat. 
asson 
lionen 

ebenso 
me der 


| Basen 


HS0O,’ 
stiindig 


.onzen- 





It dies | 


ziation 
» Phos- 


= 0-11‘ § 


sigung | 
ng der | 
tindig | 
id von | 
ig der F 
somit | 


16 die fi 


(1) 


- NO,’ 


. 
| 


(1) be- 
darge- | 


17—21 
25—28 
denen 
len 29 
eheint 
LO,’ 
ehleu- 


rium- 
h, so- 
; neu- 
sphat 
urden 
lenen 
uchs- 
erner 
mion 





ae ee en I a 


Die Zersetzung von Persulfaten in wiisseriger Liésung 419 


Aus den Mittelwerten der Versuchsreihen 31—40 ergibt 
sich dann eine beschleunigende Wirkung der HPO,”. 

Bei den Versuchsreihen 42—45 mit Kaliumpersulfat und 
Kaliumnitrat wurde in analoger Weise wie bei den Natrium- 
salzen, jedoch mit Benutzung der von dem einen von uns aus 
den Ol briechschen Versuchsreihen fiir die Zerfallsgeschwin- 
digkeitskonstante von Kaliumpersulfat bei 99-4° unter der An- 
nahme einer vollstandigen Dissoziation abgeleiteten Formel vor- 
gegangen. Bezeichnet [NO,’] die NO,’-Konzentration in Gramm- 
ionen pro Liter, so ergibt sich eine Erhéhung der k-Werte im 
untersuchten MeBbereich von 1:91 [NO,’], waihrend der eine von 
uns allerdings fiir eine 5—6mal kleinere NO,’-Konzentration fiir 
die von Salpetersiure herriihrenden NO,’ 8-98 [NO,’] gefunden 
hatte. Wenn es sich auch in beiden Fallen nur um empirische 
Formeln handelt, ist doch dieser Unterschied auffallend, da die 
verzogernde Wirkung der durch den KNO,-Zusatz vergréBerten 
Kaliumionenkonzentration schon beriicksichtigt ist. 


Bei den Kaliumionenkonzentrationen der Versuchsreihen 
46—49 wiirde in der erwihnten Formel der mit (H’—SO,’’) multi- 
plizierte Faktor negativ. Die Mittelwerte dieser Versuchsreihen 
wurden daher unter der Annahme, da8 die Hydroxylionen bei 
den Kaliumsalzen die gleiche beschleunigende Wirkung wie bei 
den Natriumsalzen ausiiben, nach der Formel berechnet: 

: 0-900  ( 





= 8-00) (H: — SO,”) -+- 1° 702 [OH] 0°3708 = (2) 


Bei den Versuchsreihen 50—52 wurden die k-Werte so be- 
rechnet, daB die von den Hydroxylionen herriihrenden Teil- 
hetrige zu den nach der Mischungsregel unter der Annahme, 
daB alle Metallionen Natriumionen bzw. Kaliumionen gewesen 
wiren, ermittelten Werten hinzugezihlt wurden. Dagegen wiirde 
man viel zu hohe Werte erhalten, wenn man die Kalium- und 
die Natriumionenkonzentrationen einzeln rechnete. Offenbar 
kommt es hier auf die Summe der Metallionenkonzentrationen 
an. Fiir die Kaliumsalzwirkung wurde die schon erwiahnte, 
seinerzeit *° von dem einen von uns abgeleitete Forme] benutzt. 

Die vollstindige Formel fiir die Zerfallskonstante von Na- 
triumpersulfat mit den hier untersuchten Natriumionen liefern- 
den Zusitzen lautet fiir 99-4°, Stunden, Brig gsche Logarith- 
men und Grammionen pro Liter: 


0°03422 1°094 
‘oe Tt ee 1-982] (H: — SO,) +- 0°682 [NO,‘] 9°4 —- 


-+- 1-702 [OH’] 0°3708 (1 — 12°5 HPO,”) + 0°378 HPO,“ (3) 


® Sie gilt im untersuchten MeBbereich, also fiir Na = 0°07 — 08, 


(H* — SO,”) = — 012 — + 0°05, NO,’ = 0°05 — 0°2, OH’ = 0°06--0'14, 
HPO,” = 003 — 02. Formel (2) gilt dagegen fiir K’ = 03 — 0°4, 
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Die Priifung, ob obige Formeln die Mittelwerte der V+. 
suchsreihen geniigend darstellen, geschah in der von dem eine) 
von uns angegebenen Weise*’. Es bedeuten also wieder 7% cic 
Fehler der berechneten k-Werte in Prozenten der gefundenen. 
v das Verhialtnis dieses Fehlers zu dem zulissigen prozen- 
tischen, wenn der eben noch médgliche Titrationsfehler wieder 
mit 0:25 cm*® angenommen wird. 

Bei den Versuchsreihen 22—28, 31—40, 46—52 dndern sic}, 
die in die Formeln eingehenden Ionenkonzentrationen bzw. 
deren Differenzen im Reaktionsverlaufe. Die berechneten ;/; 
ergeben sich daher nur mit den Konzentrationsmittelwerten, aut 
die sich auch die Mittelwerte der gefundenen k& beziehen. Mit 
jenen Konzentrationen, die den Einzelbestimmungen dieser 
Versuchsreihen entsprechen, wiirden sich andere k-Werte be- 
rechnen, die im allgemeinen mit den tatsichlich gefundenen nicht 
iibereinstimmen werden, da letztere ja meist keinen Gang zeigen 
und daher mit den Mittelwerten innerhalb der Grenzen der 
MeBgenauigkeit iibereinstimmen. AuBer bei den, wie erwihnut, 
hier nicht beriicksichtigten Versuchsreihen 22—24 sind aller- 
dings diese Abweichungen wegen des meist nicht sehr groBen 
Untersechiedes zwischen den Konzentrationen der betreffenden 
Ionen bei den EKinzelwerten und bei den Mittelwerten und ihrem 
nicht sehr groBen Einflu8B auf die Konstanten meist noch inner- 
halb der Grenzen der MeBgenauigkeit. 

Die Mittelwerte werden, wie die nachstehende Zusammen- 
stellung zeigt, durch die Formeln gut dargestellt. Nur bei dre! 
von 48 Versuchsreihen wird der als zulissig bezeichnete Fehler 
iiberschritten und bei 43 ist er kleiner als die Hialfte dieses 
Fehlers. 


= 

Si Se i : = : 
}) Siealiaee ~ .. a om 

é y A 5 = = kgef. kber. f[% + 
gpa a aye ae 1 y}t 250 — gg 130 
400 — = af 50 124 
ee amen: Ef 
sm Le eet — {fe oss 
foe POP aera amie TS oss 
ih ame — se EM 28 
em — mw = Ea 8 





1 Wien. Akad. B. 135, IIb, 449 (1926); vgl. auch ebenda 115, IIb, 372 (1906). 
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k gef. kber. £% v 


1°22), 99 -+- 16 0-16 
1-19} 200 08 0-08 
1°51 1°500-+ 0-7 0-09 
1°48 17498 — 1-2 0-17 
1°54 1°545-1.0°3 0-04 
1°56 1°555-0°3 0-04 
1°60 1°595--.0°3 0-04 
1°73 1°731 — 01 (0-01) 
1°74 1°736 +L 0-2 (0-03) 
1°88 1:888 — 0-4 (0-05) 
1 88 1°882—0-1 (0-01) 
1°55 1535-410 0-12 
1°63 1°692 — 3-8 0-49 
1°48 1°501 — 1-4 (0-19) 
1°46 1°503 — 2-9 (0-40) 
1°52 1°560 — 2-6 (0:32) 
1°54 1°560 —1-3 0-16 
1°50 1°471 + 1-9 (0-24) 
1°51 1°479 + 2-1 (0-27) 
1°48 1°444 — 2-4 (0-32) 
1:65 1°698 — 2-9 (0-41) 
1°64 1°648 — 0-5 (0-06) 
1°81 1°756 —30 0-40 
1°47), .4-¢-+1:0 0-10 
1-49} 496 | 9.3 0-97 
1°52) 1 eng —5°8 0°54 
1-58ft 8 __ 1.8 0-13 
1°69 1°732 — 2°5 (0-33) 
1°71 1-703 + 0-4 (0°05) 
1°89 1°859 + 1-6 (0-18) 
1°83 1°851 — 1-2 (0-12) 
1:62 1°641 — 1:3 (016) 
1°62 1°529 + 5°6 (0°60) 
1°64 1°593 + 2:9 (032) 


B. Die Zersetzung ‘von Kaliumpersulfat in stark schwefelsaurer 


Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsiiure 


Lésung bei 25°: 


Mugdan®” hat in der beim Elektrolysieren einer 40gradi- 
gen Schwefelsiure erhaltenen Anodenfliissigkeit Perschwefel- 
siure und nach langerem Stehenlassen in einem Thermostaten 
bei 25° Carosche Siure nachgewiesen, letztere auch in mit 
Schwefelsiure versetzter Kaliumpersulfatlésung. 


Die Bildung von Caroscher Siure und ihren Zerfall in 





2 Zeitschr. fiir Elektrochemie 9, 719 (1903). 


in 0:15 normalen 











eo 





Sa 




















422 A. Kailan und E. Leisek 


Kaliumpersulfatlésungen, die 5—10 normal an Schwefelsitiye 
waren, hat Palme?**® untersucht. 


Bei den hier mitgeteilten Versuchen wurden aus im Thermo. 
staten bei 25° befindlichen geeichten und gedaimpften 100-c;))'- 
Mef8k6lbchen, die mit einer an Kaliumpersulfat rund 0-1 noy- 
malen und an Schwefelsiure 0-6—2-7 normalen Lésung gefii!|t 
waren, von Zeit zu Zeit je 3 Proben von je 5-016 cm*® heraus- 
pipettiert, von denen in einer der jeweilige Gesamtsiuregehalt 
mit 0°1242 normaler Natronlauge unter Benutzung von Methy!- 
orange als Indikator ermittelt wurde. In den beiden anderen 
Proben wurden Carosche Saure und Wasserstoffsuperoxyd 
jodometriseh in der von Palme angegebenen Weise bestimmt. 
Das verwendete Kaliumpersulfat hatte nach mehrmaligem Um.- 
kristallisieren aus Wasser einen Gehalt von durchschnittlich 
99-64% Persulfat; der Rest bestand aus Kaliumsulfat. 


Die verwendete Schwefelsiiure war chlorfrei. 


Carosche Séure oxydiert bekanntlich das Jodion in 
schwefelsaurer Lésung augenblicklich zu Jod, Wasserstoffsuper-. 
oxyd wirkt langsamer, doch immer noch viel schneller als Per- 
schwefelsdure. In konzentrierter wisseriger Lésung ist der 
Unterschied in der Oxydationsgeschwindigkeit durch C ar osche 
Saure und durch Wasserstoffsuperoxyd noch gering, in ver- 
diinnter Lésung bereits so groB, daB man, wie Palme gezeigt 
hat, diese beiden Oxydationsmittel neben Perschwefelsiure 
jodometrisch bestimmen kann. 


Die Messungen wurden nun wie folgt ausgefiihrt: 


Je 5016 cm’ der Versuchslésung wurden in 10 bzw. 250 cm’ 
Wasser, das je 1g Jodkalium enthielt und mit einigen Tropfen 
Stirkel6sung versetzt war, einflieBen gelassen und sofort mit 
01136 normaler Natriumthiosulfatlésung titriert, wozu etwa 
2 Minuten erforderlich waren. Das in der konzentrierten Lésung 
verbrauchte Thiosulfat ist ein MaB fiir die Gesamtmenge an 
Caroscher Siure und an Wasserstoffsuperoxyd, ferner fiir die 
zur Reaktion gelangte Perschwefelsiure. Um den Verbraucli 
fiir letztere wiihrend der obigen zwei Minuten zu ermitteln, wurde 
nach weiteren 2 Minuten nochmals titriert. Die Differenz des 
Verbrauches bei den beiden Titrationen entspricht der Car o- 
schen Sdure und dem Wasserstoffsuperoxyd. Bei der verdiinnten 
Lésung kann die im Laufe von 2—4 Minuten eintretende Re- 
aktion zwischen Perschwefelsiure und Jodion giinzlich vernach- 
lissigt werden, und die Reaktionsgeschwindigkeit des Wasser- 
stoffsuperoxyds ist so klein, daB der Verbrauch fiir dieses durch 
eine zweite nach weiteren 2 Minuten ausgefiihrte Titration er- 
mittelt und durch Subtraktion vom Verbrauche bei dem erste 
der auf die Carosche Sidure allein entfallende Anteil bestimmt 
werden kann. Tatsichlich wurde fiir diese Nachtitration stets 
weniger als ein Tropfen verbraucht. 





% Zeitsehr. fiir Anorg. Chemie 112, 97 (1920). 
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In den Tabellen 63—69 sind k bzw. k, die nach der Gleichung 
tix monomolekulare Reaktionen natiirliche Logarithmen und 
Stunden berechneten Geschwindigkeitskonstanten, wie sie sich 
aus der Zunahme des acidimetrischen bzw. jodometrischen Titers 
ergaben, a—r die nach ¢ Stunden noch vorhandene Kalium- 
persulfatmenge, ausgedriickt in cm* obiger Natronlauge fiir die 
entnommenen 5016cm* Lésung, falls das vorhandene Persulfat 
vollstiindig nach der Gleichuneg: 

K.S,0, + H,O = 2 KHSO, + % O, (1) 
zerfiele, wobei a = 4°46 cm® wiire. A bzw. C sind die Persulfat- 
bzw. Sehwefelséurekonzentrationen in Aquivalenten pro Liter zu 
Versuchsbeginn; A war durchwegs 0°1105, z, ist der Thiosulfat- 
verbrauch in cm® fiir das Jod, das der nach ¢ Stunden in 5:016 cm? 
Lésung entstandenen Menge an Caroscher Siure und Wasser- 
stoffsuperoxyd entsprach, a, der schlieBliche Verbrauch unter 
der Annahme, da8 die gesamte, urspriinglich vorhandene Per- 
schwefelsiure in Carosche Siure bzw. Wasserstoffsuperoxyd 
zerfiele; a, berechnet sich so zu 4°88 cm*. Der tatsiichliche Ver- 
brauch beim Versuch Nr. 61 mit 14 normaler H.SO, betrug nach 
verhiltnismaBig sehr langer Versuchszeit in der konzentrierten 
Lésung, somit fiir Carosche Siure und Wasserstoffsuperoxyd, 
4:86 cm®. Die Reaktion geht also in letzterem Fall vollstindig 
nach den Gleichungen: 

K.,S,O, + H, O = K.SO, +- H.SO, (2) 
und H,SO, +H, O = H.SO, + H.0O. (3) 
vor sich. 

Qualitativ konnte Bildung von Caroscher Siure bereits 
in einer Lésung, die 0°35 normal an Schwefelsaure und 0-1 nor- 
mal an Persulfat war, nachgewiesen werden, doch war hier die 
entstandene Menge Caroscher Siure fiir quantitative Mes- 
sungen noeh zu klein. 

Jedenfalls kommt sowohl bei den Versuchen des vorher- 
gehenden Absehnittes bei ca. 100° C als auch bei denen von 
Kailan und Olbrich, Green und Masson sowie Levi 
und Migliorini weder die Bildung von Caroscher Siiure 
noch die von Wasserstoffsuperoxyd in Betracht. Die Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd war erst bei 2°7 normaler Schwefelsiure 
quantitativ meBbar und betrug 1—2 Molprozente, bei 14 normaler 
Schwefelsiure dagegen 6—12 Molprozente von der jeweilig vor- 
handenen Caroschen Sdure. 

Bezeichnen wir mit % bzw. a iie Geschwindigkeiten der 
sich tatsichlich nach Gleichung (1) bzw. (2) abspielenden Re- 
aktionen in Molen Hydrosulfat, bzw. Aquivalenten C aroscher 


7” ; L 

Sadure pro Liter, so ist a = kt (A-y-z) (4) 
' | 

und a =: (A-y-z) (5) 


Dureh Addition der beiden Differentialgleichungen (4) und (5) 
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d d 
erhalten wir se tap = (KER) (A-Y-2) 6) 


die Geschwindigkeit der Zunahme der Grammiaquivalente 
Sdure iiberhaupt; k’-+-k” ist in der Tabelle mit k bezeichnet. 
wihrend die k, der Tabellen die Geschwindigkeitskonstan te 
fiir die Reaktion nach Gleichung (2), also k&” fiir den Fall 


d d 
wiedergibt, daB a neben F und daher auch ’ neben kh” 2 


vernachlassigen sind. Dies trifft nur bei der Versuchsreihe Nr. 6! 
annahernd zu, nicht aber bei den iibrigen, so daB bei diesen dic 
so berechneten /, einen absteigenden Gang zeigen miissen, was 
auch der Fall ist. 


; 1 A 
Setzt man y-+-2=§&, so wird, da k’--k”=k=>Flnq 





= 
Ss) 


dz 
ae = Ba (7) 
durch Integration dieser Gleichung (7) zwischen den Grenzen 1 
und ¢ erhilt man: 

kz 1 


NO ash ci mcs wens 
A l1—e-it 


(Ss) 

Nach dieser Gleichung sind die k’’ und aus diesen und den /; 
die k’ der Tabellen berechnet. Dabei wurden die z= X,, d. lh. 
gleich den durch z, cm* Thiosulfat angezeigten Aquivalenten 
Caroscher Siure und Wasserstoffsuperoxyd gesetzt. Denn da 
je ein Mol des letzteren aus einem Mol des ersteren entstelit, 
so wiirde, wenn die Reaktion nach Gleichung (3) zu vernach- 
laissigen wire, die Zahl der jeweilig vorhandenen Mole C ar o- 
scher Siure gleich sein der tatsichlich vorhandenen, vermelhrt 
um die des tatsichlich entstandenen Wasserstoffsuperoxyds "'. 
Da aber letzteres und die Carosche Siaure jodometrisch gleicli- 
wertig sind und die bei der Bildung von Wasserstoffsuperoxy (| 
gebildete Schwefelsdiure kein Jod in Freiheit setzt, sind aucli 
die xz, ein direktes MaB fiir die 2. 


Die k, k,, k’ und k” sind fiir die Rechnung mit natiir- 
lichen Logarithmen berechnet. 


Die k, wurden auBer bei Tabelle 59, wo der theoretisclic 
Wert a, = 4°88 beniitzt wurde, mit dem bei Tabelle 61 gefundenen 
4-86 berechnet. Der Unterschied ist ganz geringfiigig, so wiirde 
a z. B. bei Tabelle 8 mit a, = 4°88, k,.10* = 638, 624, 600, 521 
finden. 





4 Unter Vernachlissigung von dessen Wiederzerfall wihrend der Versucli>- 
dauer wurde das entstandene gleich dem vorhandenen Wasserstoffsuperoxyd geset/t. 
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5 RMS IORI Ph A A EH OSS EE INE TEIN EIS 


fee PENI SINE RT Resa i: ; 


ALDOR NET ENTE CP RADON EY BE inn nist CNN ce oH tag 


C = 0°6104 
1 

f a—x k 
142 3°10 256 
291 2°18 324 
390 1°78 240 
503 1°41 229 
335 0°83 201 
\ittelwerte 250 

= ber. 
C= 0°8507 
1 

f a—xr k 
101 3°06 372 
142 3°70 340 
IP) 2°25 311 
390 1°41 295 
503 0°73 360 
Mittelwerte 336 

- ber. — 
C= 1°'076 
1H 

i a—x I: 

50 3°55 456 
101 3°07 370 
220 2°01 362 
316 1°56 332 
503 0°38 490 
Mittelwerte 402 

ber. — 
C=1°251 
1 

l a—x k 

33 3°45 486 

94 2°95 440 
173 2°45 346 
268 1°45 419 
455 0°72 411 
Mittelwerte 420 

. ber. — 





hk’ 


114 
189 
120 
108 
79 
122 
118°6 


k’ 
178 
15] 
131 
129 
177 
153 
128°8 


h’ 


167 
117 
130 
114 
185 
143 
138°4 


k’ 
170 
131 
88 
144 
119 
130 
145°8 


Tabelle 53. 
A m= 0: 0782 


























x4 
konz. verd. 
nach 2’ 4! 2’ 
0°96 0°16 0°81 
1°18 0°14 1°05 
1°58 0-10 1°49 
1°82 0°06 1°74 
2°43 0°03 2°41 
Tabelle 54. 
Am == 0° 0807 
v4 
konz. verd. 
nach 2’ 4’ 2’ 
0°95 0°15 0°78 
1°17 0°13 1°05 
1°51 0°11 1°41 
1°93 0°05 1°89 
2°11 0°03 2°09 
Tabelle 55. 
Am = 0°0815 
. 
konz. verd. 
nach 2’ 4’ 2’ 
0°80 0°17 0°64 
1°18 0°14 1°06 
1°81 0°09 1°74 
2°13 0°05 2°08 
2°81 0°03 2°77 
Tabelle 56. 
An = 0°0828 
x4 
konz. verd 
nach 2’ 4’ 2’ 
0°88 0°16 0°72 
1°29 0°13 1°17 
1°75 0°11 1°65 
2°24 0°08 2°15 
3°01 0° 0: 2°97 
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Dm == 0° 0323 


a, ——H; 
4°06 
3°82 
3°38 
3°10 
2°46 


1° 
a I, 
ky kK’, 
127 142 
109 135 
93 120 
89 121 
82 122 
128 
130°9 


Din = 0° 0298 


a,—2x, 
4°06 
3°82 
3°46 
2°98 
2°78 


Dm = 0° 0290 


a,—2X, 
4°23 
3°82 
3°14 
5°7 
2°08 


a—Z, 
4°14 
3°70 
3°22 
2°70 
1°88 





106 
RE 
178 194 
169 189 
154 180 
125 166 
111-183 
— 182 
1892 
a 
279 89-289 
239-253 
199 232 
177 —s.218 
178 305 
— 259 
— 243°6 
105 
ie ee 
302-316 
290 309 
237-258 
219-275 
209 292 
—- - 290 


286° 5 
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C' == 1°509 
105 
aaa, 
t a—zx k i’ 
30 3°80 534 149 
72 3°02 542 157 
148 2°26 459 123 
319 1°27 394 92 
432 0°55 484 136 
Mittelwerte 483 131 
. ber. — 156° 
C == 1°'862 
1 
te 
t a—x k k’ 
30 3°62 695 211 
72 2°91 593-187 
148 1°84 598 181 
245 1°27 518 —=s 118 
319 0°83 oat. ek 
Mittelwerte 585 164 
a ber. — 171 
C = 2°0d8 
106 
’ ti, 
t a—x k, k’ 
22 3°70 849 379 
53 2°96 773 4 «=62245 
95 2°38 661 243 
268 1°26 472 7d 
340 ae | 394 40 
Mittelwerte —. — 
‘ ber. — — 


CU = 2°698 


16% 

Pmrnmn eatiaminn, 
t “—x k hk’ 
93 2°ti 898 227 
66 2°45 908 233 
95 1°81 949 262 
173 1°16 778 166 
Mittelwerte 883 224 

‘a ber. — 








7°4 


Tabelle 57. 
A n= 0 ‘ 0825 
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oo | 
konz, verd. 
nach 2” 4 | 2’ 
0°69 0°17 0°53 
1°26 0:4 1°32 
1°87 O°1ll 1°75 
2°76 0°08 2°68 
3°10 0°03 3°08 
Tabelle 58. 
Am — 0°0812 
a 
konz. verd. 
nach 2 84’ | 
0°80 0:16 0-66 
1°30 0°14 1°14 
3°12 0°12 2°02 
2°77 0°08 2°69 
3°09 0°03 3°05 
Tabelle 59. 
A mo 0 y 0837 
x4 
konz. verd. 
nach 2 4’ 2’ 
0°63 0°17 0°45 
1°25 0°13 1°12 
1°55 0°11 1°42 
3°04 0°09 2°94 
3°29 0°05 3°26 
Tabelle 60. 
Am = 0° O867 
v1 
“ konz. verd. 
nach 2’ 4’ if 
1°50 0°12 1°37 
1°72 0°10 1°60 
2°18 0° 08 2°06 
2°94 0: 2°84 


Dim = 0° 0280 





ae 
a,--2, k, k’’ 
4°34 378 385 
3°74 364 385 
3°10 304 336 


2°18 251 302 





1°79 233 348 
— ~~ 351 
one — 349°» 

Dy», —= 0) r 0293 

10% 
a,—x, ky k’’ 
4°22 470 484 
3°70 378 406 


2°86 307 417 
2°17 329 395 





1°80 311 406 
~- — 422 
— 435°0) 
Dy, — 0 ? 0268 
10° 

a2, he k’’ 
4°40 379 470 
3°74 245 528 
3°42 243 418 


1°91 13 397 





1°62 40 do4 
-- -- (433) 
aie iain ( 482°) 
D eee H) 7 0238 
10° 
a—x, ik hy 
3°48 631 671 
3°24 615 669 
2°76 596 687 
1°98 318 617 
«hl a 640 
~- — 638°) 
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385 
336 
302 
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Die Zersetzung von Persulfaten in wasseriger Lésung 


Tabelle 61. 








C = 14°03 
a 
konz. verd, 

t ‘nach 2’ 4’ 2’ a,—x, k,.10 
24 2°35 0°03 2°25 2°54 270 
50 3°59 _ 3°38 1°27 268 
65 4°86 -- 4°33 ents a 
88 4°86 ~- 4°33 ave ie 


Sieht man von der Versuchsreihe Nr. 59 ab, die dureh 
irgendwelche Versuchsfehler entstellt sein diirfte, so zeigen die 
k’ und k” wohl starke Schwankungen in den einzelnen Ver- 
suchsreihen, aber keinen ausgesprochenen Gang. Dagegen nehmen 
die Mittelwerte sowohl der #’ als auch der k’ mit steigender 


* , CPOE ts > 
Schwefelséurekonzentration zu, ebenso das Verhiltnis ;,, wie fol- 


h 
vende Zusammenstellung erkennen 1JaBt. 

Tab.-Nr. 53 54 55 56 57 58 60 
( 0°6104 0°8507 1°076 1°251 1°509 1°862 2°698 
hk’ 10° 122 153 143 130 131 164 224 
k* 106 128 182 259 290 351 429 640 
| Co 
re 1°05 1°22 1°81 2°23 2°68 2°57 2°86 

Die k’ baw. k” lassen sich durch die Intrapolationsformeln 
k’ =  0-000926 +- 0-0004255 C 
und 


k’” = — 0000175 + 0-:0002430 C 


zwischen C=06 und 2°7 mit hinlinglicher Genauigkeit dar- 
stellen, wie ein Vergleich zwischen den gefundenen und den_ be- 
rechneten Werten zeigt. 





Man erkennt aus obiger Zusammenstellung, daB sich mit 
wachsender Schwefelsiurekonzentration der Zerfall des Persulfats 
immer mehr zugunsten des iiber die Carosche Siiure erfolgen- 
den verschiebt. 


Die unter der Annahme, daf der gesamte Zerfall so ver- 
lauft, berechneten k,-Werte sind bei den jeweilig ersten Be- 
stimmungen nur um 2—4% kleiner als die k’-Werte. Extra- 
poliert man die letzteren mit obiger Formel fiir C — 14-03, d. h. 
fir die Schwefelsiurekonzentration der Versuchsreihe Nr. 61, so 
erhalt man k” — 00339, wiihrend im Mittel #, — 00269 gefunden 
wurde, In Anbetracht der sehr starken Extrapolation ist die 
Ubereinstimmung noch hinreichend. 


Ad 


“Tee ‘ , h 
Fiir ’ wiirde man 0:0069 extrapolieren, so daB hier 7 schon 


rund 5 wire. 
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Zusammenfassung. 


Es werden Versuche iiber die Zersetzungsgeschwindigke i 
von Natriumpersulfat sowohl allein als auch mit Zusitzen vou 
Natriumhydrosulfat, Natriumsulfat, Natriumnitrat, Natriun- 
hydroxyd, Phosphorsiiure sowie Dinatriumphosphat und _ T)i- 
natriumphosphat, ferner Versuche mit Kaliumpersulfat unter 
Zusatz von Kaliumnitrat und Kalilauge in der von Kailay 
und Olbrich benutzten Versuchsanordnung bei 99:4° angestel!t. 
Der von diesen bei steigender Anfangskonzentration des Per. 
sulfats beobachtete absteigende Gang der monomolekularen Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten (k) konnte hier bestiitigt werden. 
ebenso daB Natriumpersulfat rascher als Kaliumpersulfat zer- 
fillt. 

Ks werden die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstante 
fiir den Zerfall des Natriumpersulfats bei 99-4° durch eine Intri- 
polationsformel als Funktionen der Konzentrationen der Na-, NO:’. 
OH’, HPO,” und der Differenz der H‘ und der SO,” dargestellt. 
AuBer den H’ und den NO,’, deren beschleunigende Wirkung 
bereits bekannt war, beschleunigen noch die OH’, deren Wirkung 
bisher strittig war, und die HPO,”. Die K’, Na’ und die SO,” ver- 
zogern, u. zw. die K’ stiirker als die Na’, woraus sich erklirt, dai 
das Kaliumpersulfat langsamer als das Natriumpersulfat zerfiillt. 
Das Fehlen eines mit fortschreitendem Umsatz absteigenden 
Ganges der monomolekularen Koeffizienten in den alkalischen 
Persulfatl6sungen trotz Abnahme der Konzentration der be- 
schleunigenden OH’ und Zunahme der Konzentration der ver- 
zogernden SO,” fallt auf und wird wenigstens teilweise zu er- 
kliren versucht. 

Dagegen kommt bei den vorliegenden Konzentrationen 
weder der ungespaltenen Phosphorséure noch dem H,PO,’ eine 
merklich beschleunigende oder verzégernde Wirkung zu. Ver- 
suchsreihen iiber den Zerfall der Perschwefelsiure bei 25° in 
Lésungen, die 0-1 Aquivalent Kaliumpersulfat, 0-6 bis 14 Aqui- 
valente Schwefelsiure im Liter enthielten, zeigen, daB sich mit 
wachsender Konzentration der letzteren dieser Zerfall immer 
mehr zugunsten des iiber die Carosche Sadure erfolgenden ver- 
schiebt, so daB in 14 normaler Schwefelsaéure praktisch nur mehr 
dieser in Betracht kommt. Carosche Siure kann in 0:1 nor- 
malen Kaliumpersulfatlésungen, die an Schwefelsiure 0°35 nor- 
mal sind, eben noch qualitativ nachgewiesen werden. In 2:7, 
bzw. 14 normaler Schwefelsiiure betrigt die Wasserstoffsuper- 
oxydmenge 1—2, bzw. 6—12% von der jeweilig vorhandenen 
Caroschen Siure. 

Es werden Formeln aufgestellt, durch welche die mono- 
molekularen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir den Zerfall der 
Perschwefelsiure mit und ohne Bildung von Car oscher Siaure 
als Funktionen der Schwefelsiurekonzentration dargestell' 


werden. 
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Uber die Einwirkung des o-Tolylmagnesium- 
bromids auf das Dilacton der Benzophenon-o- 
dicarbonsaure 


Von 


Richard Weiss und Szassa R. Kratz 


Aus dem I, Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 


Den ersten Bericht iiber eine Darstellung des 1, 2-Phthaloyl- 
anthrachinons hat A. Fairbourne? veroffentlicht. Nach seinen 
Darlegungen laBt sich diese Verbindung iiber ein von ihm nicht 
isoliertes Zwischenprodukt aus dem 1, 2-Anthrachinondicarbon- 
siiureanhydrid herstellen. Einen anderen, weitliufigeren Weg zur 
Gewinnung dieses Kérpers haben Scholl und Neumann? 
beschrieben. Da die Angaben der genannten Autoren iiber die 
Kigenschaften des 1, 2-Phthaloylanthrachinons Widerspriiche auf- 
weisen, schien es uns nicht iiberfliissig, eine neue Synthese des 
Dichinons zu versuchen. 


Schon an dieser Stelle wollen wir erwilhnen, da8 wir unser 
Ziel nicht erreichen konnten; jedoch veranlaBt uns die Ver- 
Offentlichung von Machek und Graf’, in der nachgewiesen 
wird, daB nach der Methode von Fairbourne 1, 2-Phthaloyl- 
anthrachinon nicht erhiltlich ist, unsere bisher erzielten Re- 
sultate bekanntzugeben. 


Die durch mehrere Arbeiten* erwiesene Tatsache, da ein 
Mol eines Arylphthalids, von der allgemeinen Regel abweichend, 
blo8 ein Mol eines Arylmagnesiumhaloids anlagert, lieB auch 
einen analogen Reaktionsverlauf zwischen dem Dilacton der 
Benzophenon-o-dicarbonsiure und o-Tolylmagnesiumbromid vor- 
aussehen, Das Experiment bestitigte unsere Vermutung; es ent- 
stand eine kristallinische, zwischen 188 und 192° schmelzende, 
farblose Verbindung der Zusammensetzung C,.H,,O,, der nach 
der folgenden Gleichung nur die Konstitution einer 2’-o-Toluyl- 
benzophenon-2-carbonsiure (1) zukommen kann. 


1 A. Fairbourne, Soc. 119, 1580 (1921); C. 1922, I, 563. 
?Scholl und Neumann, B. 55, 124 (1922). 

* Machek und Graf, Monatsh. f. Ch. 50, 6 (1928). 
‘Guyot und Catel, Bl. (3) 35, 1127 (1906) u. a. 
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Kine Temperaturerhéhung wihrend des Vermengens der | @ \ 
beiden Ausgangsverbindungen verursachte die Bildung eines | 
Reduktionsproduktes der Verbindung I von der Formel C,,.H,,0,, | @ 





das zwischen 170 und 174° schmolz und durch seine Alkali- |¥ 
unléslichkeit als 2-Toluphenon-2’-phthalid (I1) : 
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erkannt wurde. ' 

Dureh Behandlung mit Jodwasserstoffsiure und rotem | 
Phosphor hingegen konnte die Diketonsiure I in ein Produkt 
C..H,,O, vom Schmelzpunkt 145—147° umgewandelt werden, das_ |% 
ebenfalls alkaliunléslich ist und offenbar das 2-Methyl-benz- 
hydrol-2’-phthalid darstellt (IIT). 
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Das Kaliumsalz der Séure I lieB sich durch Kaliumper- 
manganat zur o-Phenylen-di-o-phthaloylsiure (IV) oxydieren, die 
in Form ihres Anhydrids C,,H,,O; vom Schmelzpunkt 280 bis 
282° jsoliert werden konnte, das ihnlich dem Benzophenon-o-di- 
carbonsiureanhydrid als ein Dilacton (V) aufzufassen ist. 


IV. We 
_COOH la... 
a : i 
| | O 
| i 
\ ew, y 
COW DER Cc < 
j | P a | 
! ‘ 
§ \ 
co Jf ¥& 
| | O 
| Lay 
P ‘ 
‘COOH CO 


Auch aus der Verbindung II kann dieses Dicarbonsiiure- 
dilacton durch Oxydation mit Chromsiureanhydrid gewonnen 
werden. 

Dureh Einwirkung von Hydrazinhydrat wurde es zur 
weiteren Charakterisierung in das bei 350° schmelzende o-Phe- 
nylen-4’, 4’’-dioxy-diphthalazin C,,H,,O.N, (VI) verwandelt. 


VI. 
OH 


Von allen Reaktionen, die wir zur Umwandlung des Di- 
lactons V in ein System kondensierter Benzolringe anstellten, 
erwies sich bloB das Erhitzen der Verbindung mit Aluminium- 
chlorid als wirksam. Aus der Verbackungsmasse lie sich eine 
blau gefiirbte Saure C,,.H,,O., die nicht zur Kristallisation ge- 
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bracht werden konnte, isolieren. Man mu8 ihr wohl auf Gruid 


ihrer Eigenschaften die Struktur einer Anthrachinon-1, 0-phthia- 


loylsiiure (VII) beilegen. 


VII. 


- CO 
of te pes 
4 


ae 





Die Blaufirbung diirfte nur auf die Gegenwart geringer Ver- 
unreinigungen zuriickzufiihren sein. 


Da auf dem soeben geschilderten Wege ein doppelter Ring- 
schlu8 zum Dichinon nicht zu erzielen war, ersetzten wir die 
Carbonylsauerstoffatome der Dicarbonsiiure IV durch Wasser- 
stoffatome, um das so veranderte Produkt der Wasserabspaltung 
zu unterwerfen. Die Reduktion wurde in zwei Stufen durchege- 
fiihrt. Die Saiure IV lieferte, mit Jodwasserstoff und rotem Phos- 
phor erhitzt, ein in Laugen unlésliches Produkt der Zusammen- 
setzung C,,.H,,0O, (Schmelzpunkt 198—200°). Durch seine Dar- 
stellung und Ejigenschaften ist seine Konstitution als die eines 
o-Phenylen-diphthalids (VIII) festgelegt. 
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Natrium und Alkohol reduzierten schlieBlich das Dilactoi 
VIII zur o-Phenylen-di-o, -toluylsiure (IX), die bei 235—2:7' 
schmolz. 


Alle Versuche, dieser Verbindung Wasser zu _ entziehe, 
fiihrten nicht zum gewiinschten Ziele. 
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Versuchsteil. 


?’,0-Toluyl-benzophenon-2-carbonsiure (I). 


Zu einer aus 3g des Lactons der Benzophenon-2, 2’-dicarbon- 
siure durch Erwiairmen hergestellten und wieder erkalteten ben- 
golischen Lésung wurde eine aus 35g o-Bromtoluol und 08 4 
Magnesium bereitete atherische Lésung von o-Tolyl-magnesium- 
bromid zuflieBen gelassen, wobei sich ein Niederschlag abschied. 
Nach dreistiindigem Kochen auf dem Wasserbade und Zersetzung 
des Reaktionsgemenges mit verdiinnter Salzsiure wurde die 


| :itherisch-benzolische Schichte abgehoben, das Liésungsmittel ab- 


destilliert und der Riickstand zur Befreiung von fliichtigen Ver- 
bindungen der Wasserdampfdestillation unterworfen. Es hinter- 
blieb ein farbloser, kristallisierter K6rper, der, aus Eisessig mehr- 
mals umgelést, von 188—192° schmolz. Die Verbindung ist al- 
kaliloslich. 

Ausbeute fast theoretisch. 
(1671 g Substanz gaben 0°4669 9 CO, und 0°07214 H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°71, H 4°69%. 

Gef.: C 76°20, H 4°83 %. 


2-Toluphenon-2’-phthalid (ID). 


Wurde die itherische Lésung des o-Tolylmagnesiumbromids 
zur siedenden benzolischen Lésung des Lactons der Benzophenon- 
dicarbonséure hinzugefiigt, so schied sich nach der oben be- 
schriebenen Aufarbeitung des Gemenges eine alkaliunlésliche 
Verbindung ab. Durch Umkristallisieren aus Eisessig konnte sie 
analysenrein vom Sechmelzpunkt 170—174° erhalten werden. 

Ausbeute fast quantitativ. 


(1610g Substanz gaben 0°4773 9g CO, und 0°0734 49 H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 80°45, H 4°92 %. 
Gef.: C 80°85, H 5°10 %. 


2-Methyl-benzhydrol-2’-phthalid (III). 


Zu einer Lésung von 1g der 2’-Toluyl-benzophenon-2-car- 
bonsiiure und 0-5g Jodwasserstoffsiiure (Spez. Gew. = 1:7) in 
Kisessig fiigten wir 0°5g roten Phosphors und lieBen das Ge- 
Inenge mehrere Stunden unter RiickfluB kochen. Beim Ver- 
diinnen der vom Phosphor filtrierten Lésung mit Wasser schied 
sich das Reaktionsprodukt ab. Aus heiBem Hisessig umgeldst, 
lieferte es Kristalle vom Schmelzpunkt 145—147°. 
0° 1488 9 Substanz gaben 0°4344g9 CO, und 0°0699 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 79°97, H 5°49%. 

Gef.: C 79°57, H 5°26%. 


Dilaeton (V) der o- Phenylen-di-o- phthaloyl- 
siure (IV). 


Zu einer Lésung von 3g der 2’-Toluyl-benzophenon-2-car- 
bonsiiure in verdiinnter Kalilauge wurde eine konzentrierte 
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Lésung von 2°%6g Kaliumpermanganat hinzugefiigt und das (}o. b 
menge 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach der “%e;. ) 
stérung des iiberschiissigen Oxydationsmittels durch Alkoho| | 
schied verdiinnte Salzsiiure aus der vom Braunstein abfiltrie:te, g 


Lésung das Reaktionsprodukt ab. Der élige Niederschlag erstarrte | 


bei lingerem Stehen: Aus Eisessig umkristallisiert, sehmolz die | 
Verbindung zwischen 280—282°. é 
Ausbeute 50% der Theorie. 
Das Dilacton ist in Alkalien léslich. 


0°1660 9 Substanz gaben 0°4513g CO, und 0°0530g H,0. 


Ber. fiir C,H, 90;: C 74°14, H 3°399%. 
Gef.: C 74°15, H 3°57%. 


Darstellung der Verbindung IV aus dem 2-Tolwu] 


phenon-2’-phthalid. 


02g der Verbindung II wurden mit 1:59 Chromsiiure- 
anhydrid, in Eisessig gelést, eine Stunde zum Sieden erhitzt. Das 
nach dem Erkalten durch Wasser gefillte Produkt lieferte, aus 
EKisessig umgelést, Kristalle vom Schmelzpunkt 282°. Ein Misch- | 4 
schmelzpunkt mit dem in der oben beschriebenen Weise erlial- | ~ 
tenen Dilacton IV zeigte keine Depression. : 


o-Phenylen-4, 4’-dioxy-diphthalazin (VI). 


1g der Verbindung IV wurde mit einem UberschuB von 
Hydrazinhydrat versetzt, wobei betrichtliche Erwarmung ein- 
trat und das Gemenge nach mehrstiindigem Stehen auf dem 
Wasserbade zur Trockene eingedampft. Der Riickstand schied 
sich aus heiBem Eisessig in Kristallen vom Sechmelzpunkt 350° ab. 


0°1548 g Substanz gaben 0°4040 g CO, und 0 0538 g H,O 
4°705 mg Mi »  0°617 cm? N bei 19° und 741 mm Hg. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 72°10, H 3°85, N 15°30%. 

Gef.: C 71°18, H 3°98, N 14°944%. 


Anthrachinon-l, o-phthaloylsiure (VII). 


Ein innig verriebenes Gemenge von 05g der Verbindung | 
1V mit wasserfreiem Aluminiumehlorid erhitzten wir 3 Stunden | 
auf 200° und entfernten hierauf aus der erkalteten Masse das | 





Aluminiumsalz durch Ausziehen mit verdiinnter Salzsiure. Durch | | 


Behandeln des Riickstandes mit verdiinnter Natronlauge konnute | 
das Reaktionsprodukt in Lésung gebracht und von kohligen Ver- 
unreinigungen getrennt werden. Aus dem blau gefarbten Filtrat 
schied sich beim Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure ein blauer [7 
K6rper aus, der in fast allen organischen Lésungsmitteln schon | © 
in der Kialte léslich war; er wurde durch Fallung der alkoholischen [ 
Lésung mit Wasser gereinigt. 

Ausbeute 30% der Theorie. 


5°416 mg Substanz gaben 1°814 mg H,O und 14°786 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 74°14, H 3°38%. 
Gef.: C 74°46, H 3°75%. 
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o-Phenylen-diphthalid (VIID. 


Auf eine Lésung von 1g des Dilactons IV in Eisessig 
lieBen wir 05g Jodwasserstoffsiure (Spez. Gew. — 1:7) und 0-59 
‘oten Phosphors 4 Stunden bei Siedehitze einwirken. Die vom 
Phosphor abfiltrierte Lésung schied auf Zusatz von Wasser das 
Reaktionsprodukt ab. Aus heiBem Alkohol ergaben sich Kri- 
stalle vom Schmelzpunkt 198—200°. Der Kérper ist in Alkalien 
wiléslich. 


5°082 mg Substanz gaben 14°301 mg CO, und 1°899 mq H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 77°17, H 4°12 %. 
Gef.: C 76°75, H 4°18 %. 


o-Phenylen-di-o, w-toluylsiure (LX). 


In einer siedenden absolutalkoholischen Lésung von 0°54 
des Diphthalids VIII wurden 0-4 g Natrium ausgelést. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols und Versetzen des Riickstandes mit 
Wasser gingen die Natriumverbindungen in Liésung und lieBen 
sich dureh Filtrieren von Verunreinigungen trennen. Salzsiure 
faillte das Reduktionsprodukt in fester Form aus. Die aus Eis- 
essig umkristallisierte Verbindung schmolz zwischen 235 und 237°. 


090 mg Substanz gaben 14°136 mg CO, und 2°465 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°26, H5 24%. 
Gef.: C 75°74, H 5°42 %. 





5 Alle in dieser Arbeit angefiihrten Mikroanalysen hat Herr Dr. J usa, Wien, 


ausgefiihrt. 
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Uber eine merkwiirdige Bildung von 2-Amino- 
pyridin 
Von 
Georg Koller und Hildegarde Ruppersberg 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 


Im Verlaufe einer liingeren Versuchsreihe, welche uns analog 
der von Ladenburg aufgefundenen Synthese von 2- und 4-Al- 
kylpyridinen durch Erhitzen von Halogenalkylen mit Pyridin 
auf héhere Temperaturen, von 2-Chlorpyridin und Pyridin aus- 
gehend zum Chlorhydrat des 2,2-Dipyridyls fiihren sollte, er- 
hielten wir eine kristallisierte Substanz, deren Analyse uni 
physikalisches Verhalten mit den LEigenschaften des 2, 2-Di- 
pyridyls in keiner Weise iibereinstimmte. Da sich die physio- 
logische Wirkung des Korpers der Wirkungsweise des 2-Amino- 
pyridins aufs engste anschloB, fiihrten wir einen direkten Ver- 
gleich beider Substanzen durch und konnten die Identitit beider 
Stoffe nachweisen. Die Bildung von 2-Aminopyridin aus 2-Chlor- 
pyridin und Pyridin, welche nur unter Zerstérung eines der 
beiden in Reaktion gesetzten Stoffe vor sich gehen konnte, fiihrt 
wahrscheinlich iiber ein intermediir gebildetes quaternires Pro- 
dukt I, welches weiterhin, wie wir im Verlaufe unserer Unter- 
suchung feststellen konnten, unter Lésung der drei Ringstick- 
stoffvalenzen des nicht substituierten Pyridinringes in 2-Amino- 
pyridin und einen ungesdttigten Kohlenwasserstoff zerfallt, der 
sich durch sofortige Verharzung dem Zugriff des Experimentators 
entzieht. Um mit Sicherheit festzustellen, welcher der beiden 
Pyridinringe dem Zerfalle anheimfillt, haben wir 2- und 
3-Methylpyridin unter’ gileichen Versuchsbedingungen aul 
2-Chlorpyridin einwirken lassen. Wiahrend wir bei der Digestion 
von 2-Methylpyridin mit 2-Chlorpyridin nachweisbare Menge 
von 2-Aminopyridin nicht vorfinden konnten, erhielten wir aus 
3-Methylpyridin und 2-Chlorpyridin, wenn auch in_ bedeutend 


\ 
PA is 
| I. 








' 


\ 


\ 


2 YG ah : a 
F hg. NEE 
\Y ee 7 





Cc 


schlechterer Ausbeute als aus Pyridin und 2-Chlorpyridin. 
2-Aminopyridin. Letztere Tatsache ist beweisend fiir die Aul- 
spaltung des dem Pikolin zugehérigen Pyridinringes, 4a 
im Falle der Zertriimmerung des Chlorpyridinkomplexes 


PRED Rebet Eases es ~* 











sa ot teat aa OCOUm,,lC ClCre I COCOeeellCUl 











Aino. | 


Malog 
4- A]. 
ridin 
| alis- 
> er- 
und 
2-Di- 
LYSi0- 
nino- 
Ver- 
eider 
‘hlor- 
» der 
iihrt 
Pro- 
nter- 
tick- 
1in0- 


der 


iden 
und 

aul 
tion 
Zell 
aus 
tend FF 





captains mee 


lin, 
ul- 

da 
xes 










tors a 


SR MORI TON SMR STEMI cates 


PRAGMA IIIT I Co 3: 


Uber eine merkwiirdige Bildung von 2-Aminopyridin 437 


ein Aminopikolin entstehen miiBte. Es scheint fiir den giin- 
stigen Verlauf dieser Reaktion, die eventuell auch priparativ 
verwertet werden kénnte, um in Stellung 2 chlorierte Pyridine 
in die entsprechenden Aminoderivate iiberzufiihren, das Vor- 
handensein der beiden Wasserstoffatome in Stellung 2 und 6 des 
yerfallenden Pyrindinringes von wesentlicher Bedeutung zu 
sein. Die diversen basischen und neutralen Nebenprodukte, die bei 
diesen Umsetzungen neben Aminopyridin gebildet werden, haben 
wir bisher nicht in Untersuchung gezogen. Wir méchten uns die 
niihere Untersuchung dieses Vorganges und seine Anwendung auf 
weitere Heterozyklen auf kiirzere Zeit vorbehalten. 


Experimenteller Teil. 
Umsatz von 2-Chlorpyridin mit Pyridin. 


6g 2-Chlorpyridin, welches nach den Angaben von 
O. Fiseher? dureh Chlorieren von 1-Methyl-2-pyridon erhalten 
worden war, wurde mit 42g Pyridin (Kahlbaum) im Rohr 
7 Stunden auf 200° erhitzt. Der braune, fast feste Rohrinhali 
wurde mit Wasser verrieben und die so erhaltene Suspension, 
ohne zu filtrieren, mit Lauge alkalisch gemacht. Es tritt hiebei 
ein Farbenumsehlag ein und es scheiden sich unter Zusammenballen 
harzige Stoffe ab. Es wurden nun mit Dampf die leicht fliichtigen 
Basen iibergetrieben. Das bitter schmeckende Destillat wurde 
mit Salzsiure versetzt und bis zur Sirupkonsistenz am Wasser- 
bad eingeengt. Dureh Zusatz von starker Lauge wurden die 
Basen in Freiheit gesetzt, welche noch stark nach Pyridin 
rochen. Die anfang's é6lige Substanz erstarrte nach kurzem Stehen 
zu gelblichen Blaittchen. Der Stoff wurde mit Ather aufgenommen 
und so in einer Menge von 1:8 gq erhalten. Die Verbindung zeigte 
die fiir 2,2-Dipyridyl charakteristische Rotfairbung mit Eisen- 
chlorid nieht. 


6°534 mg Substanz (nach Pregel): 15°277 mg CO,, 3°763 mg H,O 
4°340 mg “ (nach Dumas-Pregel): 1°1564 cm, N (29°, 751 mm). 
Ber. fiir C,H,N,: C 63°77, H 6°44, N 29°76%. 
Gef.: C 63°77, H 6°44, N 29°54%. 


Der Schmelzpunkt der Verbindung lag nach dem Umldésen 
aus tiefsiedendem Petrolaither und folgender Sublimation im 
Vakuum bei 57—58°, mit 2-Aminopyridin, vom FlieBpunkte 
o7—58° gemischt, ergab sich keine Depression des Schmelzpunktes. 
Um ganz sicher die Identitiit beider Stoffe nachzuweisen, haben 
wir das Pikrat und Goldsalz der Base hergestellt. 

Kine geringe Menge der Verbindung wurde in wenig Ather 
selést und eine iitheriseche Lésung von Pikrinsiiure hinzugegossen. 
Kis fiel sofort ein schwer lisliches Pikrat aus, welches, abgesaugt 
und mit Ather gewaschen, bei 216—217° schmolz und, mit 2-Amino- 
pyridin-pikrat gemischt, keine Depression des FlieBpunktes zeigte. 


' Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31, 611 (1898). 
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Das Goldsalz der Base erhielten wir durch Fallung eine; 
salzsauren Lésung des Stoffes mit Goldchlorwasserstoffsiure, Das 
orangefarbene Salz schmolz nach dem Absaugen und Trocknen 
bei 231—232°. Der Mischschmelzpunkt mit 2-Aminopyridin-chlor- 
aurat vom FlieBpunkt 231—232° lag bei derselben Temperatir. 


0°0618 g Substanz gaben beim Veraschen 0°02799 Au. 


Ber. fiir C,H,N,AuCl,: Au 45°42%. 
Gef.: 45°14%. 


Umsatzvon2-Chlorpyridinmit3-Methylpyridin, 


186g des Pikolins wurden mit 226g 2-Chlorpyridin 
7 Stunden’ im Rohr auf 200° erhitzt. Der fast feste Rohrinhalt 
reagiert sauer. Es wurde weiterhin ebenso verfahren wie beim 
Umsatz des Chlorpyridins mit Pyridin. Es wurde schlieBlich 
02g einer in Blattchen kristallisierenden Substanz erhalten, 
welche nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit 2-Aminopyridin 
identisch war. 
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ier 
i's Uber Carbonyl-bis-aminosauren und deren Um- 
« wandlungsprodukte II 
Von 
Fritz Wessely und Josef Mayer 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 

in. (Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 
* Carbonylbisphenylalanin und dessen -Ester I kommen 


wegen der Gegenwart zweier gleichartig asymmetrischer 
C’-Atome in einer inaktiv-spaltbaren und einer Mesoform vor. 
tiber diese Verbindungen wurde friiher berichtet'. Damals 
konnten auch die genetischen Zusammenhinge mit den Hydanto- 
inen II, die sich von den obigen Verbindungen ableiten, klar- 
gestellt werden. Unbestimmt blieben die sterischen Verhialt- 
> nisse aller dieser Verbindungen, die wegen anderer Versuche 
| aufzuklaren waren. 
Da die Spaltversuche keine guten Ergebnisse zeitigten, 
haben wir synthetisch aus den aktiven Phenylalaninestern die 
aktiven Carbonylbisphenylalaninester hergestellt. Die letzteren 
Verbindungen zeigen gegen das Ausgangsmaterial entgegenge- 
setzten Drehungssinn. Das Gemisch gleicher Mengen von (+) 
und (—) Carbonylbisphenylalaninester ergab eine inaktive Ver- 
bindung, die in allen Punkten mit dem friiher beschriebenen 
Carbonylbisphenylalaninester E? vom FP. 145° identisch war. 


Beim Verkochen der aktiven Bisester mit starken Saéuren 

entstehen unter neuerlicher Umkehr des Drehungssinnes die 
stark aktiven Hydantoine, deren Vereinigung in gleichen 
Mengen erwartungsgema3 das Hydantoin F vom F.P. 228° 
ergab. 
Die Siure C vom F.P. 206° und der Ester E vom F, P. 145° 
‘ sind somit die inaktiv spaltbaren Verbindungen, wihrend der 
Ester D vom F.P. 141°5° und die Saiure B vom F.P. 181° die 
Mesoform darstellen. 


In den aktiven Komponenten des Hydantoins F sind die 
gleichsinnig drehenden Aminosduren, in denen des Hydantoins 
(; vom F. P. 171° die optischen Antipoden enthalten. 


Bei unseren friiheren Versuchen ergab sich, daB bei der 
Verseifung der einheitlichen Ester D und E und bei der alka- 
lischen Aufspaltung der Hydantoine F und G nicht wie zu er- 
warten ein Carbonylbisphenylalanin, sondern die 
beiden méglichen Formen nebeneinander ent- 
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1 F.Wessely und M. John, Zeitschr. physiol. Chem. 170, 167 (1927). 
2? Die Bezeichnungen beziehen sich auf das Schema II der eben angefiihrten 
Arbeit und auf die Zusammenstellung 1 dieser Arbeit. 
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stehen. Spater hat auch Grinacher® dhnliche Befunde nit. 
geteilt. Denn bei der Verseifung der beiden Carbonylbisalanip. 
ester, deren Isomerie die gleiche ist, wie die der von uns unter. 
suchten Verbindungen, wurde nur ein Carbonylbisalanin er. 
halten, u. zw. stellte diese Verbindung die inaktive, spaltbare 
Form dar. Die der Mesoform des Esters entsprechende Siure 
lieB sich bei der Verseifung nicht erhalten. 


Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden mit dey 
Absicht ausgefiihrt, einen Einblick in diese Erscheinungen 21 
gewinnen, 


Behandelt man die beiden Carbonylbispheny|.- 
alanine mit 2% Mol Alkali unter den Bedingungen der Ester- 
verseifung oder auch unter stirkeren, so tritt keine nachweis- 
bare Umlagerung ein. Diese Siuren sind also in sterischer 
Hinsicht alkalibestindig und die oben genannten 
Umlagerungen miissen an Zwischenprodukte der Verseifung ge- 
bunden sein. 


Wir hofften, durch die Untersuchung der Produkte der 
Halbverseifung weiterzukommen. Wird der Ester FE 
mitnurlMolAlkaligekoecht, so findet man als Haupt- 
reaktionsprodukte die Hydantoine F und G. Bei der 
Halbverseifung des Esters D konnten wir bis jetzt nur das 
Hydantoin F isolieren, doch halten wir es fiir méglich, bei An- 
wendung gréBerer Materialmengen auch G rein darstellen zu 
k6énnen. 


Auch bei der Halbverseifung des Carbony|- 
bisglycinesters erhielten wir das entsprechende Hydan- 
toin, die Hydantoin-3-essigsiure. 


Dureh diese Ergebnisse wird es sehr wahrscheinlich ge- 
macht, daB auch bei der Esterverseifung mit 2 Mol Alkali die 
Na-Salze der Hydantoine als relativ bestindige Zwischen- 
produkte entstehen kénnen, die erst durch das zweite Mol Alkali 
zu den Na-Salzen der Carbonylbisphenylalanine aufgespalten 
werden. 


Auch bei dieser eben erwihnten neuartigen Bildung der 
Hydantoine zeigen sich die eigentiimlichen Umlagerungser- 
scheinungen, entsteht doch aus dem Ester D, der sterisch dem 
Hydantoin G entspricht, nicht dieses sondern F, und auch aus 
dem Ester E bildet sich neben dem _ korrespondierenden 
Hydantoin F auch G. 


Pei Y -. — COOR 
co CHe— CeHs 


I. * NH—CH —COOR 
CHe — CeHs 
R = H, OC2Hs 





Ch. Grinacher u. Wolf, Helv. Chim. acta XI, 172 (1928). 
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NH — CH—CH2—(C.Hs 


Cs H;— Cc Ha CO | 








II. 
» bas —N CO 
COOH | t 
j 
i —— C— CH2—CeH; 
_ oa.CO 
Ila. CeHs : 
“ogi COH 
COOH 
Sehema I. 
=, Ester D Ester E 
N , ‘ ~ / 7 : 4 
3 Verseifung ? 3 Verseifung \ 
vy mit Alkali \ % as V4 mit Alkali \S 
) : ~ “) “ 
VA \ f 
Siure B+C Hydantoin F Saure B+C Hydantoin F+ G4 
(Umlagerung) (Umlagerung) 
Hydantoin G Hydantoin F 
> Behandlung \ “ S / Behandlung \ ? 
> mit Alkali \ %, as J mit Alkali \% 
? \ ? ¥ 
A \ ra \ 
Siure B+C Hydantoin £ Siure B+ Hydantoin F 
(Umlagerung) Keine Umlagerung) 


Das Schema 1 faBt die bisherigen Beobachtungen bei der 
Verseifung der Ester und bei der Alkalispaltung der Hydantoine 
zusammen. Ferner ist der Ubergang des Hydantoins G und F 
angedeutet, iiber den spaiter Niheres mitgeteilt wird. Diese Tat- 
sache kénnte man zur Erklarung der Bildung des Hydantoins F 
aus dem Ester D heranziehen, da sich das primir entstandene G 
in F umlagern mu8. Unerklirt bleibt aber einstweilen die Bil- 
dung der beiden Hydantoine F und G aus dem Ester £, da 
ein Ubergang von F in G unter in Betracht kommenden Be- 
dingungen bis jetzt nicht verwirklicht werden konnte. Ebenso 
harren noch die anderen oben ausgefiihrten Erscheinungen bei 
der Alkalibehandlung der Ester und Hydantoine der Auf- 
klirung. 

Die Umlagerung des Hydantoins G in F wird dureh Zu- 
gabe von einem Mol Alkali erreicht. Die Geschwindigkeit des 
Vorganges ist von der Normalitit der verwendeten Lauge ab- 
hingig. Wiahrend mit 1 n. NaOH schon nach Minuten nach- 
weisbare Umlagerung eintritt, dauert die mit */,, und */,, n. 
NaOH bedeutend linger. Erhitzen beschleunigt den Vorgang. 
Wie schon oben erwihnt, gelingt es nicht unter ihnlichen Be- 
dingungen, das Hydantoin F und G umzulagern, 

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen méchten wir 
elnige experimentelle Tatsachen mitteilen, die von Interesse zu 
sein scheinen. 
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Zum Unterschied vom Hydantoin G sind die Alkalisalze 


von F in Wasser relativ schwer léslich. So tritt z. B. mit 1 1. 
NaOH keine villige Auflésung ein. Ebensowenig mit 1 n. KOH. 
Mit 1 n. LiOH tritt zunichst fast véllige Lésung ein, bald aber 
beginnt die Abscheidung des Li-Salzes. Dies diirfte mit Uber- 
sittigung zu erkliren sein. Noch deutlicher treten diese Er- 
scheinungen bei der Verwendung von */,, n. NaOH auf. Bei 
dieser Normalitit lést sich das Hydantoin zunichst vollig aut: 
nach einiger Zeit beginnt sich die Lésung zu triiben, um nach 
ein paar Stunden gallertartig zu erstarren. Messungen der 
Viskositat ergaben z. B. bei einem Versuch nach 16 Minuten 
den siebenfachen Anfangswert. Durch Ansiuern der in Wasser 
schwer léslichen Gallerte erhalt man das Hydantoin F unver- 
aindert zuriick. In */,, n. NaOH sind derartige Erscheinungen 
nicht mehr zu beobachten. 


Die Umlagerung des Hydantoins G in F muB8 nach der 
oben sichergestellten Konfiguration der beiden Verbindungen 
auf sterischen Veriinderungen an einem der beiden asym- 
metrischen Kohlenstoffatome beruhen. Die Frage, ob diese an 
dem eso- oder exozyklischen Asymmetriezentrum eintreten, lat 
sich mit groBer Wahrscheinlichkeit durch Untersuchungen von 
Dakin* entscheiden. 


Dieser Forscher hat optisch aktive Hydantoine der Form II! 
untersucht und festgestellt, daB diese unter dem EinfluB von 
Alkali Razemisierung erleiden. Dies bleibt aus, sobald an dem 
asymmetrischen C-Atom kein ersetzbarer Wasserstoff mehr ge- 
bunden ist. Es erscheint also der von Dakin gezogene Schlui, 
daB eine Enolisierung von III zu Illa der Grund fiir die In- 
aktivierung sei, gerechtfertigt. 

/ NH-—CHR NH—CR 
4. | 2 ae as : 
co | III. IIT a. CO 


os 
NH—CO ie NH—COH 


Bei den von uns untersuchten Verbindungen, die weit- 
gehende Ahnlichkeit mit III zeigen, 148t sich unter der An- 
nahme einer Enolisierung zu II a der Ubergang in ein sterisches 
Isomeres, das sich dureh die Konfiguration am _ esozyklische 
Asymmetriezentrum unterscheidet, ebenfalls zwanglos erkliren. 
Kine Umlagerung am exozyklischen asymmetrischen C-Atom 
miBte iiber ein symmetrisch gebautes Zwischenprodukt IV 
fiihren. 


Ce H; eee ee es he 
| 
CHe > 
| 
=C N CO 


OH 
IV. 





\o% 


OH 





4 Journ. biol. Chem. 357, (1912). 
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haltenen Drehwerte zeigen. (+) Verbdg: = 7°7; (—) Verbdg: = 7°1°. 
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Ist auch diese Méglichkeit besonders im Hinblick auf eine 
neueste kurze Notiz P. Karrers® iiber acylierte Aminosiure- 
chloride nicht véllig abzuweisen, so wollen wir doch die obige 
iirklarung als experimentell besser gestiitzt vorziehen. 

Dakin hat seine Versuche besonders im Hinblick auf 
Krgebnisse von Kossel® angestellt. Letzterer fand namlich, 
da8B manehe Aminosiuren im Verbande bestimmter Proteine 
unter dem EinfluB von verdiinntem Alkali, unter Bedingungen, 
bei welehen noch keine weitgehende Hydrolyse eintrat, leichter 
als im freien Zustand razemisiert werden. 


Es war uns wegen Materialmangel noch nicht méglich, die 
Versuche auf die optisch aktiven Komponenten des Hydantoins G 
auszudehnen. Vorausgesetzt, daB Razemisierung  ausbleibt, 
miBte unter Umlagerung an einem Asymmetriezentrum eine 
aktive Komponente des Hydantoins F entstehen, bei deren 
Hydrolyse optisch aktives Phenylalanin gebildet wird, waihrend 
aus der aktiven Komponente des Hydantoins G inaktive Amino- 
siure resultiert. Die diesbeziiglichen Versuche sind begonnen. 

Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchung standen dem 
einen von uns (F. W.) Mittel des van-’t-Hoff-Fonds zur Ver- 
fiigung, fiir deren Uberlassung gedankt sei. 


Versuche. 


Il. Synthese der optisch aktiven Ester des Car- 
bonylbisphenylalanins. 
Die als Ausgangsmaterial verwendeten (+-) und (—) Ester 
von Phenylalanin wurden nach E. Fischer‘ dargestellt. 
(+) Phenylalanin zeigte in wiasseriger Lésung 
i + 0°'75° & 6° 1288 
ll > = 1901435 <1 005 





= -+- 31°88°. 


(—) Phenylalanin zeigte in wisseriger Lésung 


15° —0-65°< 6°1362 


[al = — — 35°480, 


~ 10-1117 X 1006 

Zur Darstellung der Carbonylbisphenylalaninester wurden 
Je 1g des (+) und (—) Phenylalaninesterchlorhydrates*, die aus 
den aktiven Aminosduren dargestellt wurden, in 5cm* Wasser 
gelést und in einer Kaltemischung abwechselnd mit einer 2:2 n. 
NaOH und einer 20%igen Phosgenlésung in Toluol versetzt, bis 
8cm*® der NaOH und 1 cm* der Phosgenlésung verbraucht waren. 
Der entstandene Ester wurde mit Benzol ausgeschiittelt und das 
Lésungsmittel nach dem Trocknen im Vakuum abgetrieben. 
Aus wisserigem Alkohol oder aus Benzol-Petrolather wurden 





5’ P. Karrer und M. dalla Vedova, Helv. Chim. acta IX, 368 (1928). 

® Zeitschr. physiol. Chem. 60, 311 (1909). 

7 E. Fischer und W. Schoeller, A. 357, 1 (1907). 

* Die Esterchlorhydrate waren optisch weitgehend gereinigt, wie die er- 
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Verbindungen mit identischen Eigenschaften erhalten. Der aus 
(—) Phenylalanin dargestellte Ester ist reehtsdrehend und zeigt 
in -alkoholischer Lésung 


ia) 25° _ _+.0°50° x 4870 
D~ 10-0721 X0°7988 





= -+ 42°289, 


Fiir den Ester aus (+) Phenylalanin wurde in alkoholischer 
Lésung 
15° —0°48°S< 48726 


— = = — 42°35°. 
l2l Ty = 730-0601 <0 7993 — — 47° 9°° 





gefunden. 
Jeder der Ester sehmilzt bei 142-5° (korr.), ab 141° Sintern. 


3°136 mg (+-) Ester gaben 0°196 cm* N bei 22° und 745 mm. 
Ber. fiir C,,H,,0;N,: N 6°80%. 
Gef.: N 6°96%. 


Gleiche Mengen der (+-) und (—) Verbindung wurden in 
Alkohol gelést und das Drehungsvermégen des Gemisches 
untersucht; es erwies sich als inaktiv. Nach dem Verdampfen 
des Lésungsmittels wurde der Riickstand aus wiasserigem A\|- 
kohol umgelést. F. P. 144°5° (korr.). Der Mischschmelzpunkt 
mit dem reinen Ester EF vom F. P. 145° lag bei 144°. 


3°710 mg Substanz gaben 0‘234 cm* N bei 23° und 744 mu. 
Gef.: N 7°12%. 


ll. Uberftihrung der Bisester in die aktiven 
Hydantoine und deren Vereinigung zur in- 
aktiven Verbindung. 


Jeder der beiden aktiven Carbonylbisphenylalaninester 
wurde mit einem Gemisch von 1 Teil konzentrierter HCl und 
1 Teil Eisessig im Olbad 20’ zum Sieden erhitzt. Die nach dem 
Erkalten ausgefallenen Kristalle wurden aus wisserigem A\l- 
kohol umkristallisiert. 

Das aus dem (+) Ester erhaltene Hydantoin schmolz bei 
205°5° und zeigte in alkoholischer Lésung 


15° - —1°609<4°8606  _ ty 
lel > = 370-0463 30-7973 210". 





Das Hydantoin aus (—) Ester schmolz bei 205°5° und zeigte 
in alkoholischer Lésung 


aoe _ + 118° XK 4°854 
2D ~ 10-0341 X 0° 7962 
4°660 mg Substanz gaben 0°274 cm? N bei 24° und 745 mm. 


Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 8°29%. 
Gef: N 8°26%. 





= +9119. 


Je 0:02 g der beiden optisch aktiven Hydantoine wurden in 
wenig Alkohol gelést und das Drehungsvermégen zu 0 (Null) 
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Uber Carbonylbisaminosiiuren und deren Umwandlungsprodukte II 445 


cefunden. Nach dem Umkristallisieren des Riickstandes der 
Mischung aus wisserigem Alkohol wurde der F.P. der Ver- 
bindung 229°5° gefunden; diese ist also identisch mit dem 
Hydantoin G. 


Il. Umlagerungsversuche an den inaktiven 
Carbonylbisphenylalaninen. 


a) an der Saure C vom F. P. 206°. 

0-324 g wurden in 2°5 Mol 1 n. NaOH 20 Minuten gekocht 
und nachher angesduert. Die ausgefallenen Kristalle (0-32 g) 
zeigten ohne Umlésen den F. P. 204:5° unter Aufschiumen. 

05 g wurden mit der gleichen Mol-Menge der NaOH 
145 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Ansiiuern 
wurden 0:47 g einer Siure erhalten, die bei 203° unter Auf- 
schiumen sehmolz. 

b) an der Siure B vom F., P. 181°. 

1g wurde mit 25 Mol 1 n. NaOH 20 Minuten gekocht. 
Die nach dem Ansiéuern ausgefallenen Kristalle (0-98 g) zeigten 
den F. P. 179° unter Aufschiumen. 

03g wurden unter den gleichen Bedingungen 1% Stunden 
gekocht und zeigten nach dem Ansiiuern (0:29 9) den F. P. 175°, 
nach dem Umkristallisieren 179°. 

Wie aus den angefiihrten Versuchen hervorgeht, tritt bei 
keinem eine nachweisbare Umlagerung ein. 


IV. Umlagerungsversuche an den inaktiven 
Hydantoine F und G. 


a) Hydantoin F. 

Es konnte bei keinem Versuch unter der Einwirkung von 
1 Mol Alkali eine Umwandlung festgestellt werden. 

Mit 1 Mol 1n. NaOH wurde 1. bei Zimmertemperatur 
3 Tage stehen gelassen; 2. 1 Stunde im Olbad auf 140° erwiirmt. 
Bei keinem dieser Versuche trat véllige Lésung ein, sondern 
das Hydantoin nahm nur eine andere Struktur an. Nach dem 
Ansiiuern dieser halbfesten Massen wurde in einer Menge von 
%9I—95% unverindertes Hydantoin vom F. P. 228—229° erhalten. 

Lést man das Hydantoin in 1 Mol ?/,, n. NaOH, so tritt zu- 
nichst klare Lésung ein. Bei langerem Stehen (2 Tage) war die 
Lésung zu einer steifen Gallerte erstarrt. 

Hydantoine zweier verschiedener Darstellungen, die sich 
im F.P. nur ganz unwesentlich unterschieden, wurden unter 
Zugabe von Phenolphthalein mit 7/,, n. NaOH bis zur schwa- 
chen Rétung versetzt und die Lésungen nach verschiedenen 
Stehzeiten zur Viskosititsbestimmung verwendet. 

Substanz A 

Stehzeit in Minuten 0 7 16 30 

11° C, DurchfluBzeit in Sekunden 10°5 32 72 154 


Bald trat so starke Gallertbildung ein, daB Messungen un- 
modglich wurden. 
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446 F. Wessely und J. Mayer 


Substanz B 
Stehzeit in Minuten 0 7 30 50 60 75 90 97 120 130 215 
16° C, Durchflubzeit 
in Sekunden 10 10°'4 12 16 19 25 33 35°4 68 73 88-4 
Es zeigt sich also zwischen den beiden Priparaten ein deut- 


licher Unterschied in der Geschwindigkeit der Gallertbildung, 
deren Ursache unbekannt ist. Aus den Gallerten beider Prii- 
parate lieB sich nach dem Ansauern unverindertes Hydantoin / 


gewinnen, | 
In 7/,, n. NaOH lieB sich auBer einer leichten Triibung 
keine Anderung der Lésung feststellen. 


b) Hydantoin F. P. 171°. 


Diese schon in der letzten Mitteilung beschriebene Ver- 
bindung wurde damals immer mit 1% Molen Kristallwasser er- 
halten. Jetzt fanden wir, als gréBere Mengen dieses Hydantoins 
dargestellt wurden, daB es aus konzentrierten Lésungen in 20%- 
iger Essigsiiure in einer anderen Modifikation ohne Kristall- 
wasser erhalten werden kann. Diese sintert nicht bei 90—100’, 
auch die Kristallform ist eine andere. Der F. P. ist der gleich 
und liegt bei 171—-172°. Die Athylester beider Modifikationen. 
die wir zum Vergleich herstellten, sind identisch. Esterifiziert 
wurde mit Diazoithan und aus Benzol-Petrolither umgelist. 
F. P. 130°, ab 125° Sintern (korr.). 
3°201 mg Substanz gaben 0°21 cm* N bei 13° und 756 mm. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 7°65%. 

Gef.: N 7°82%. 

Zur Umlagerung mit 1 n. NaOH wurden 059 Su)- 
stanz mit der Lauge bis zur schwachen Fiarbung des zugesetzten 
Phenolphthaleins versetzt (1 Mol verbraucht). Nach einigen 
Minuten Stehen in der Kalte begann die Abscheidung von Kvri- 
stallen. Nach 10 Minuten langem Erhitzen am Wasserbad wurde 
noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen, dann 
filtriert und mit 1 cm* 1 n. NaOH gewaschen. Die Kristalle 
wurden mit einem Uberschu8 an 20%iger Essigsdure bis zur 
Lésung: gekocht. Nach dem Erkalten fielen Kristalle aus, die 
bei 228—229° schmolzen (Menge 88% d. Th.). Aus der Mutter- 
lauge dieses Hydantoins wurde in einer Menge von 10% das 
Hydantoin vom F. P. 176° erhalten. Ohne Erhitzen verliuft die 
Umlagerung langsamer. So wurde bei einem Versuch mit 0:1 / 
nach 24stiindigem Stehen nur 50—60% der Einwage umgelager'. 

Zur Umlagerung mit */,, n. NaOH wurden 0°303g in der 
Lauge (1 Mol) gelést. Ein Teil wurde zur Viskosititsbestimmung 
verwendet. 


Nach Stunden 0) 24 72 
25° C, DurchfluBzeit 
in Sekunden 6°2 6°2 6°2 


Da sich keine Anderung der Viskositit zeigte, wurde 
% Stunde auf 100° erwirmt, wobei sich Flocken ausschiede!, 
die weitere Messungen unmdéglich machten. 
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Uber Carbonylbisaminosiuren und deren Umwandlungsprodukte II 


Nach 8 Tagen wurde die Lésung angesiuert, zur Trockene 
verdampft und der Riickstand aus einer Mischung von konz. 
HCl und Eisessig zweimal umkristallisiert. Die in einer Menge 
von zirka 10—15% des Hydantoins G erhaltene Verbindung 
schmolz bei 227° (ab 223° Sintern), ist also mit dem Hydantoin F 
‘dentisch. Neben diesem Produkt wurde noch viel unveridnder- 
tes Hydantoin vom F.P. 171° erhalten. Ein anderer Teil der 
Losung in 7/,, n. NaOH wurde nach 3taigigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur mit Essigsiure angesiiuert. Die ausgefiallte Ver- 
hindung sehmolz bei 171°. Da sich die Gegenwart des Hydan- 
toins vom F. P. 229° im Schmelzpunkt der obigen Fillung hatte 
ausdriicken miissen, ist nachgewiesen, daB nach der angegebenen 
Zeit noch keine ‘Umlagerung eingetreten war. 

Bei Anwendung von */,, n. NaOH verliuft die Umlagerung 
noch langsamer, denn es waren nach 8tagigem Stehen dieser 
Lésung bei Zimmertemperatur nur zirka 5% des angewandten 
Hydantoins G in F umgewandelt. 


V. Halbverseifung der Carbonylbisamino- 
SHureester. 


Von den Versuchen mit dem Carbonylbisphenyl- 
alaninester E vom F.P.145° sei einer niher ausgefiihrt. 

0-33 g wurden mit 1 Mol 0°45 n. methylalkoholischer KOH 
unter Zugabe von Phenolphthalein bis zur Entfairbung am 
Wasserbad erwirmt. Nach dem Verdampfen im Vakuum wurde 
der Rest mit Wasser ausgekocht. [Lésung A und Riickstand B.| 
Die Lésung A wurde mit 1 n. HCl angesduert und die Fallung 
0-12 g abfiltriert. Sie stellt nach dem F. P. 219° (ab 196° Sintern) 
unreines Hydantoin F dar. Nach dem Umbkristallisieren aus 
20%iger Essigsaure wurde 01g Hydantoin vom F. P. 223° er- 
halten, das im Gemisch mit reinem Hydantoin F vom F. P. 229° 
bei 227° schmolz. Auch die Mischprobe der beiden Athylester 
bestitigte die Identitiat. 

Aus der Mutterlauge des Hydantoins F wurde in einer 
Menge von 0-03 g eine Verbindung erhalten, die nach vorherigem 
Sintern bei 100° bei 170° schmolz, also mit dem Hydantoin G 
identisch schien. Der Mischschmelzpunkt mit reinem Hydan- 
toin G, der bei 171° lag, bestatigt die Identita’t. Auch das Ge- 
misch des Athylesters der obigen Verbindung mit dem Ester 
des Hydantoins G zeigte keine Schmelzpunktsdepression. 

Das Hydantoin G haben wir nur bei einer Verseifung er- 
halten, bei den anderen haben wir wohl Anhaltspunkte dafiir, 
daB es in dem Verseifungsgemisch enthalten ist, doch konnten 
wir es der geringen Menge wegen nicht geniigend reinigen. Das 
hochschmelzende Hydantoin haben wir dagegen bei jedem Ver- 
such unter wechselnden Bedingungen erhalten. 

Der Riickstand B wurde mit 20%iger Essigsiure gekocht. 
Die so erhaltenen, bei 192° unscharf schmelzenden Kristalle 
haben wir noeh nicht niher untersucht. 
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448 F. Wessely und J. Mayer 


031g Ester D vom F. P. 141°5° wurden wie oben wit 
methylalkoholischer KOH verseift. Nach dem Stehen der alko- 
holischen Lésung iiber Nacht hatten sich Kristalle abgeschieden. 
von welchen abfiltriert wurde. Die K-Bestimmung ergab sowol)| 
fiir das Ester-K-Salz als auch fiir das K-Salz des Hydantoins 
zu niedrige Werte. Auch nach dem Zersetzen dieses Nieder- 
schlages konnte keine einheitliche Verbindung isoliert werdei. 

Die Mutterlauge des Niederschlages wurde zur Trockene 
verdampft, der Riickstand mit - Wasser ausgekocht.  [Riick- 
stand A, Lésung B.]| 

Die Lésung B wurde mit Essigsiure gekocht und zur Kri- 
stallisation gebracht. F. P. des Kristallisates 228°. Mischschmelz- 
punkt mit Hydantoin F 228°. Der Schmelzpunkt des mit Di- 
azoithan hergestellten Esters lag bei 146°, der Mischschmelzpunkt 
mit reinem Ester vom F. P. 148° bei 146°. 

Der Riickstand 4A ergab nach dem Umlésen aus 20% iger 
Essigsaure eine sehr geringe Menge von Kristallen mit dem 
F. P. 190° (ab 178° Sintern), die wir nicht niher untersuchten. 

Aus den Versuchen geht hervor, daB neben dem sicher 
nachgewiesenen Hydantoin noch andere Produkte entstehen. 
iiber die weitere Versuche Klarheit bringen miissen. 


Halbverseifung des Carbonylbisglycinesters. 
(Bearbeitet mit E. K emm.) 

1g Ester wurde mit 1405 cm’ 0°43 n. methylalkoholischer 
KOH 35 Minuten am Wasserbad erwirmt. Die Substanz léste 
sich zuerst auf, bald aber bildete sich ein Niederschlag, der 
nach dem Stehen im Eisschrank iiber Nacht in einer Menge von 
0-613 g auskristallisierte. Niederschlag A, Mutterlauge B. Nach 
der Analyse liegt in A das K-Salz der Hydantoin-3-essig- 
siure vor. | 
5°095 mg Substanz gaben 2°23 mg K,SO,. 

Ber. fiir C,H,O,N,K: 19°8%. 

Gef.: 19°65 %. 

05 q des K-Salzes wurden mit 2°3.cm’ 1 n. HCI zersetzt, zur 
Trockene verdampft und im Soxhlet ausgedthert. Es wurden 
0:32 g einer Verbindung erhalten, die bei 193—195°, nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol-+ Ather bei 197—198° schmollz. 
Der Mischschmelzpunkt mit reiner Hydantoin-3-essigsiiure lag 
bei 198°. 
2°360 mg Substanz gaben 0°345 cm? N bei 14° und 750 mm. 

Ber. fiir C;H,O,N,: N 17°72%. 

Gef.: N 17°65%. 

B wurde nach dem Ansiuern zur Trockene verdampt{t und 
mit Wasser ausgelaugt. Die unlésliche Substanz wurde abfiltriert 
und zeigte nach dem Trocknen den F. P. 200° unter Zersetzung. 
Es liegt also scheinbar Carbonylbisglycin vor, das durch voll- 
stiindige Verseifung seines Esters entstanden ist. 
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Studien uber &-Brom- und Oxyaldehyde 


(I. Mitteilung?) 


Die Bromierung des Valeraldehyds 


Von 


Rudolf Dworzak und Anton Enenkel 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 


Nach den von dem einen von uns durehgefiihrten Versuchen 
iiber die Bromierung aliphatischer Aldehyde, die zur Darstellung 
des a-Brompropionacetals und des a-Broménantholacetals, bzw. 
des freien a«-Broménanthols gefiihrt hatten, schien es von Inter- 
esse, in Ahnlicher Weise das Verhalten des Valeraldehydes bei 
der Bromierung zu studieren, zuma] an derselben Stelle gezeigt 
wurde, daB die Umwandlung dieser Bromprodukte auf wesent- 
lich kiirzerem Weg zu den entsprechenden «-Oxyaldehyden fiihlrt, 
als die einzige friiher bekannte Darstellung des Milchsiurealde- 
hyds dureh Wohl?. Da von den héheren Homologen in der 
Literatur nur in einem Falle Erwahnung getan wird *, steht auch 
das Studium dieser wegen ihrer Beziehungen zu den Zuckern 
interessanten K6érperklasse gréBtenteils noch aus. 


Beim Valeraldehyd liegen die Verhiltnisse jedoch deshalb 
etwas schwieriger, weil man nicht von einem einheitlichen 
Kérper, sondern dem aus Girungsamylalkohol erhaltenen Ge- 
misech von 2-Methylbutanal und 3-Methylbutanal ausgeht. Zur 
Verwendung gelangte ein Melassegiirungsamylalkohol *, der zu 
ungefiihr 42% aus dem optisch-aktiven 2-Methylbutanal bestand 
(vgl. experimenteller Teil). 


Die Uberfiithrung des Amylalkohols in den Aldehyd geschah 
dureh katalytische Dehydrierung am Messingkatalysator °. 


1 J. Mittlg., Sitzungsber. d. Wiener Akad. d. Wiss. 136, VIII., bzw. Monatsh. 
'. Ch. 48, 251. 

2 B. 41, 3599. 

3 A, Franke, Monatsh. f. Ch. 21, 205, 210, 1127. 

4 Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Dr. A. Léw (Spiritusfabrik 
\ugern) fiir die freundliche und entgegenkommende Uberlassung des Rohmaterials 
uf das beste zu danken. 

> Uber die hiebei gemachten Erfahrungen iiber Temperaturverhiltnisse, 


Durchleitungsgeschwindigkeit und Ausbeuten soll an anderer Stelle berichtet 
verden. 


Monatshefte fiir Chemie. Band 50 30 
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450 R. Dworzak und A. Enenkel 


Da es fiir den Reinheitsgrad der zu erhaltenden Bron. 
produkte, wie auch im Interesse einer leichten Aufarbeitung sol 
wichtig ist, von einem méglichst reinen Paraldehyd auszugelhe, 
wurde dessen Darstellung aus dem monomeren Aldehyd |». 
sondere Sorgfalt zugewandt. Nach anfinglichen Versuchen nj 
Salzsaure *, griffen wir schlieBlich auf die Verwendung kon. 
zentrierter Schwefelsiure zum Polymerisieren zuriick und konntey 
die Art und Menge des Zusatzes derart regeln, daB wir gleich. 


maBig gute Ausbeuten (iiber 60%) erhielten und der gewonnen 
Paraldehyd keine anderen, héhersiedenden Kondensationspro-. F 


dukte enthielt. : 

Die Bromierung und Aufarbeitung erfolgte in der beim Pro- 
pionaldehyd und Onanthol bewihrten Weise’. Die Menge des 
zur vollstindigen Bromierung nétigen Broms wurde aus dep 


durch die optische Aktivitit ermittelten Gehalt an 2-Methy'. 


butanal mit der Formel 


CH,—CH,—-CH—CHO 
| 
CH, 
und an 3-Methylbutanal mit der Formel 


CH,—CH—CH,—CHO 
| 
CH, 
errechnet, wobei fiir jedes Molekiil 2-Methylbutanal 2 Atome 
Brom, fiir jedes Molekiil 3-Methylbutanal 4 Atome Brom ai- 
gewandt wurden. Wie zu erwarten, ergab sich bei Anwendung 
einer gréBeren Menge Brom (4 Atome Brom fiir jedes Aldehyd 
molekiil) kein Unterschied in den auftretenden Bromierungs 
produkten und ihrem Mengenverhiltnis. Durch geeignetes Frak- 
tionieren gelang es, ein Monobromacetal vom Siedepunkte 8° 
bei 10 mm und ein Dibromacetal vom Siedepunkte 121° bei 10 9) 
zu erhalten. Das Dibromacetal kann nur der Formel 
CH, —CH—CBr, — CH (OC,H,), 
| 
CH, 


entsprechen. Das Monobromacetal diirfte iiberwiegend voi 
2-Methylbutanal sich ableiten und demnach der Formel 


CH, —CH, —CBr—CH (0C,H,), 
| 
CH, 
entsprechen. Kine geringe Verunreinigung mit dem Mono- 
bromacetal des 3-Methylbutanals ist jedoch nach den Erfahrunge 
bei der Bromierung anderer Aldehyde méglich °. 





6A, Franke und H. Wozelka, Monatsh. f. Ch. 33. 349. 

7R. Dworzak und P. Pfifferling, Monatsh. f. Ch. 48, 260; zur Bro- 
mierung des Paraldehyds bei tiefer Temperatur vgl. A. Franke 1. ¢ Acetil! 
sierung: Freundler und Ledru, C. r. 140, 795 und Bull. (4) 1, 73. 

§R. Dworzak, Monatsh. f. Ch. 46, 253. 
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Studien tiber «-Brom- und Oxyaldehyde 451 


Da diese Art der Bromierung auch einer Trennung der 
heiden Aldehyde des Valeraldehydgemisches gleichkime und die 
Moéglichkeit der Darstellung eines optisch-aktiven Bromacetais 
liitte ergeben konnen, hatten wir die einzelnen Zwischenprodukte 
und das fertige Monobromacetal auf ihr optisches Verhalten zu 
iiberpriifen. Hiebei zeigte sich, daB trotz der, wie oben erwihnt, 
im wesentlichen eintretenden Trennung der beiden Aldehyde als 
Monobromacetal, bzw. Dibromacetal, der Struktur nach also als 


(‘H,—CH,—CBr—CH (OC,H;), bzw. CH,—CH—CBr,—CH (OC,H,), 


| 
CH, CH, 


das erstere im Verlaufe der Darstellung seine optische Aktivitit 
his auf einen geringen Wert dureh Razemisierung eingebiibt 
hatte. 


Im weiteren Verlaufe der Arbeit wurde die Umsetzung des 
Monobromvaleraldehyds zum Oxyaldehyd dureh Kochen mit 
Wasser und nachherige vorsichtige Neutralisation der ent- 
stehenden Bromwasserstoffsiure mit Lauge durchgefiihrt. Der 
Oxyaldehyd hinterblieb nach Trocknen iiber Phosphorpentoxyd 
als ziihes, braunes Ol; durch mehrmalige Destillation im Hoch- 
vakuum erhielten wir schlieBlich ein bei 120° iibergehendes, nur 
mehr ganz schwach gelb gefirbtes Produkt, das den Analysen- 
zahlen nach reinen Oxyaldehyd darstellte. Die Hochvakuum- 
destillation gestaltete sich allerdings bei der geringen Menge ver- 
lustreich, da ein Teil als undestillabler braunsechwarzer Riickstand 
im Kolben verblieb. 


Der «-Oxyvaleraldehyd reduzierte Fehlingsche Loésung, 
jedoch erst beim Erwirmen. 7 

In analoger Weise wurde auch das Dibromacetal mit Wasser 
gekocht und hierauf die gebildete Siure mit Lauge titriert. Die 
Umsetzung erfolgte jedoch, wie aus dem Laugenverbrauch er- 
sichtlich war, im Gegensatz zum Monobromacetal und in Uber- 
einstimmung mit den am Dibrompropionacetal gemachten Fr- 
fahrungen nur iuferst unvollkommen. 


Uber die Beobachtungen, welche beziiglich der optischen 
Aktivitat der einzelnen in der Arbeit beschriebenen Ko6rper ge- 
macht wurden, sei auf eine Zusammenstellung im experimentelleu 
Teil (Absehnitt E) verwiesen. Hier soll nur die auffallende Tat- 
sache erwihnt werden, daB der bei der Dehydrierung des optisch- 
aktiven Amylalkohols erhaltene Aldehyd noch deutliche Aktivitiit 
zeigte. Es ist demnach trotz der bei der Dehydrierung ange- 
wandten relativ hohen Temperatur (iiber 520°) keine voéllige Raze- 
Misierung eingetreten. 
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452 R. Dworzak und A. Enenkel 


Experimenteller Teil. 


A. Reinigung und Aufarbeitung des Roh- 
materials’, 


Das Rohprodukt wurde zuerst mit Pottasche versetzt und 
einen Tag stehengelassen, dann wurde die untere wiisserize 
Schicht abgezogen und die obere Schichte destilliert. Zur De- 
stillation gelangten 16°25/ der entwiisserten oberen Schichte; sie 
ergab: 


pour eer wee eee a ae. 85— 123° 
ks i re 123—133° (56:6 », ) 
Bae ee oS RTS A er eS iiber 133° 


Der Mittellauf wurde mit gleichen Mengen von 15%iger Salz- 
siure, dann mit Wasser, 15%iger Kalilauge und wieder mit 
Wasser je einen Tag unter 6fterem Umschiitteln stehen gelassen 
und nach dem letzten Waschen mit Wasser wiederholt mit ge- 
gliihter Pottasche getrocknet. Die Ausbeute des so gereinigten 
und getrockneten Mittellaufes betrug 7600 cm’ (i. e. 866% des un- 
gereinigten Mittellaufes, 468% des Rohmaterials). 

Dieser gereinigte und getrocknete Mittellauf wurde frak- 
tioniert und ergab nun: 


BE OU ns cS gite 95—128° 
ik ee ae 128—131° 
ee te eS gg ee a 131—131°3° 
en re ee rey eee iiber 131°3° 


Die Summe der beiden Mittelliufe I und II betragt 361% von 
der Menge des Rohproduktes, 63°3% vom ungereinigten und 77:2” 
vom gereinigten Mittellauf. 


B. Untersuchung der Mittelliufe I und II aui 
optische Aktivitit. 


Da wiahrend der Destillation des ersten Mittellaufes dic 
Temperatur fortwihrend stieg, bei der Destillation des Mittel- 
laufes II sich aber bedeutend weniger inderte, wurden beide 
Mittelliufe getrennt untersucht. Es ergab sich fiir den 
Mittellauf I [a]p = — 2°50°, fiir Mittellauf II [alp=— 2°4)". 
Daraus geht hervor, daB8 immerhin der optisch aktive Amy!- 
alkohol in der etwas niedriger siedenden Fraktion angereichert 
wurde. Eine voéllige Trennung auf diesem Wege schien jedoc!: 
aussichtslos (der Unterschied des Drehungsvermégens von 0-0)’ 
entspricht einem Mehrgehalt an optisch aktiver Substanz vou 
etwa 15%). Deshalb wurden die beiden Fraktionen vereinigt 
und nun nochmals auf das Drehungsvermégen untersucht. Das 
lalp der Mischung betrug — 2°47°. Das [a]p des reinen optiscl)- 
aktiven Garungsamylalkohols betrigt nach Marckwald"' 





%) Hiebei wurde zum gréBten Teile nach den Erfahrungen gearbeitet, die i: 
den bisher unver6éffentlichten Dissertationen des Herrn Artur Léw und Fri. Else 
Rigele niedergelegt sind. 

10 B. 34, 479; 485. B. 35, 1595. B. 37, 1038. 
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lulp =— 590°. Aus diesen beiden Zahlen errechnet sich fiir das 
Produkt, mit dem die weiteren Versuche durchgefiihrt wurden, 
ein Gehalt von rund 42% an optisch aktivem 2-Methylbutanal. 

Der durch Dehydrierung gewonnene Aldehyd" zeigte einen 
Siedepunkt von 90—92° und ein optisches Drehungsvermégen von 
lulp = + 0-35° »2. 


C, Polymerisation des Valeraldehydgemisches, 


Die Polymerisation des Aldehyds wurde zuerst mit Salz- 
siiure*® yorgenommen, doch erhielten wir dabei nicht immer 
eleichmiBig befriedigende Resultate, da das Polymerisations- 
produkt schwer salzsiurefrei zu waschen und braun gefirbt war. 
(m die Ausbeute besser und sicherer zu gestalten, wurden eine 
Reihe von Versuchen unternommen, in deren Verlauf auch auf 
die fiir die Polymerisation von Aldehyden bereits bekannte 
Methode der Anwendung konzentrierter Schwefelsiure zuriick- 
cegriffen wurde, die wir in der angegebenen Modifikation schlieB- 
lich stets mit bestem Erfolg anwandten. 


Gereinigter, iiber Chlorkalzium getrockneter Aldehyd wurde 
zweimal destilliert (Siedepunkt 90—92°) und sofort zur Reaktion 
verwendet. Der Aldehyd wurde in eine vollkommen trockene, 
durehsichtige Stépselflasche gebracht, in die dann Jangsam kon- 
zentrierte Schwefelsiure zugetropft wurde. Beim Ejinfallen der 
Schwefelsiiure zeigt sich bei der Einfallstelle eine Triibung, die 
jedoch nach dem Umschiitteln vorerst verschwindet. Dieses Zu- 
tropfenlassen der Schwefelsiure wird nun so lange fortgesetzt, bis 
nach dem Umscehiitteln der Fliissigkeit eine leichte Triibung be- 
stehen bleibt (bei 130g trat diese bleibende Triibung nach 24 bis 
28 Tropfen auf). Alsdann geniigt ein Zusatz von einigen (bei 
130 g von 4—5 Tropfen), um die gré8te Triibung hervorzurufen, 
ohne daB jedoch die Fliissigkeit sich wesentlich verfarbte. 


Beziiglich des Zutropfens der Schwefelsiiure méchten wir empfehlen, vor- 
erst eine kleine Probe tropfenweise mit Schwefelsiiure zu versetzen, um anniihernd 
die Menge zu konstatieren, die notwendig ist, um die gréSte Triibung hervor- 
zurufen. Wird nimlich zuviel Schwefelsiure verwendet oder die Saure zu rasch 
zugegeben, dann schwindet die Triibung wieder, gleichzeitig beginnt sich die 
Flissigkeit braun zu: farben und besteht dann zu 40—50% aus Kondensations- 
produkten, die bei 10 mm von 140—200° iibergehen. Dasselbe geschieht, wenn 
der zur Reaktion verwendete Aldehyd nicht vollkommen trocken war. Wird aber 
zu wenig Schwefelsiiure verwendet, so leidet die Ausbeute derart darunter, daf 
blob ca. 45—50% erreicht werden. 


Die oben erwihnt farblose Fliissigkeit wird nun in den 
Kissechrank gebracht und bleibt dort mindestens eine Stunde 
stehen. In ungefihr 10 Minuten wird die Aldehyd-Schwefelsiure- 
Mischung warm, kiihlt sich jedoch bald wieder ab und zeigt dann 


' Vel. FuBnote 5, Seite 449. 
2 Uber die optische Aktivitit vgl. den eigenen Abschnitt E, Seite 456. 
%Franke und Wozelka, Monatsh. f. Ch. 33, 349. 
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eine 6lige Beschaffenheit; sie bleibt dauernd farblos. Zur Neutrali- 
sation der Schwefelsiure wird reines Natriumbikarbonat vey- 
wendet, das in fester Form in die Flasche eingefiihrt wird. Da sich 
die Fliissigkeit dabei erwirmt, die Temperatur aber nicht weseut. 
lich iiber 0° steigen soll, werden wihrend der Neutralisation fort- 
laufend kleine LHisstiickchen hinzugegeben. Sobald die Gas. 
entwicklung aufhért, wird ungefihr die gleiche Menge Wasser 
in die Flasche gegossen und einige Male fest umgeschiittelt. 
(Eventuell kann zur Sicherheit noch etwas festes Bikarbonat zu- 
gegeben werden.) Hierauf wird die gesamte Fliissigkeit in einen 
Scheidetrichter gegossen und hier einmal mit verdiinnter Bi- 
karbonatlésung und zweimal mit Wasser gewaschen, dann mit 
Chlorkalzium getrocknet und fraktioniert. Die Ausbeute betrug 
bei 6 Versuchen dieser Art nicht unter 61 und konnte bis auf 67% 
gesteigert werden. 

Der eindeutige Verlauf der Umwandlung zeigte sich da- 
durch, daB der gewaschene und getrocknete Paraldehyd gleich bei 
der ersten Destillation nach ganz wenig Vorlauf scharf bei dem 
richtigen Siedepunkte iiberging und die Temperatur wihrend der 
ganzen Destillation vollkommen gleich blieb, bis nur mehr ganz 
wenig Nachlauf im Kolben war. Der Siedepunkt des Paraldehyds 
wurde entsprechend den Angaben von Franke und W ozelka 
bei 10 mm mit 122—124° gefunden. 


D. BromierungdesParaldehydsundHerstellung 
des Acetals. 


Das Ausgangsprodukt, der gereinigte, getrocknete und frak- 
tionierte Alkohol war zu 42% optisech aktiv. In diesem Ausgang's- 
material ist nun ein Alkohol mit der Struktur I 

CH, —CH,—CH—CH,0H 
| 
CH, 
in seiner optisch aktiven (linksdrehenden) Form und ein Alkoho! 
mit der Struktur II 
CH, — CH—CH,—CH,OH 
| 


| 

CH, 
(optisch inaktiv) vorhanden. Von den entsprechenden Aldehyden 
kann nun der der Struktur I entsprechende — wie leicht ersicht- 
lich ist — bei der Bromierung nur ein Bromatom, der der 
Struktur II entsprechende aber 2 Bromatome aufnehmen, da 
Bromierung nach den bisherigen Erfahrungen unter den ge- 
gebenen Bedingungen nur am a-C-Atom stattfindet. 

Zum ersten Versuch wurde nun die berechnete Menge Brom 

verwendet, u. zw. fiir 42% 2 Br, fiir 58% 4 Br-Atome auf 1 Mole- 


kiil Aldehyd ™. 





4 Obwohl als Ausgangsmaterial Paraldehyd angewendet wird, sind dic 
stéchiometrischen Angaben der Ubersichtlichkeit halber hier wie im folgende: 
auf das einfache Aldehydmolekiil bezogen. 
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Beim zweiten Versuch wurden fiir die gesamte Aldehyd- 
nenge 4 Bromatome berechnet, um zu konstatieren, ob mehr 
Brom aufgenommen werden kénne und gleichzeitig damit das 
Verhiltnis zwischen den beiden isomeren Aldehyden zu kon- 
trollieren. Da beide sowohl in Ausbeute als auch im Ver- 
hiltnis zwischen dem erhaltenen Monobromvaleraldehydacetal 
und dem Dibromvaleraldehydacetal gleiche Zahlen ergaben, er- 
wies sich das oben angenommene Verhiltnis als praktisch richtig 
und eriibrigt sich daher, beide Versuche getrennt zu behandeln. 


Der frisch destillierte Paraldehyd wurde in ein geschlosse- 
nes GefiB mit Riihrer, Thermometer, Tropftrichter und Chlor- 
kalziumrohr gebracht und durch eine Kochsalz-EisgrieB-Mischung 
auf —15 bis —18° abgekiihlt. Dann wurde unter fortwihrendem 
Riihren langsam die berechnete Menge Brom eingetragen, u. zw. 
so, daB die Temperatur im RiihrgefiB nie iiber —5° stieg. An- 
fangs wird das Brom sehr schnell, gegen Ende ziemlich langsam 
aufgenommen. Sobald die gesamte Brommenge zugetropft war, 
wurde noch 1—2 Stunden geriihrt, wobei die Temperatur im 
ReaktionsgefaB andauernd auf —5 bis —10° erhalten wurde. Nach 
dieser Zeit wird das Gefi8 aus der Kaltemischung heraus- 
genommen und dann mdglichst schnell ohne weitere Kiihlung * 
absoluter Alkohol (400 cm’ auf ein Molekiil Aldehyd) zugegossen. 
Die Mischung erwiirmt sich ziemlich (50—60°) und wird dann 
iiber Nacht stehen gelassen. Am niichsten Tage wird die Fliissig- 
keit in viel Wasser ausgegossen, das Wasser dekantiert, nachdem 
so die Hauptmenge Bromwasserstoffsiure entfernt ist, mit 
Ather aufgenommen und mit eiskalter Sodalésung mdglichst 
farblos gewaschen. Der Atherauszug mit Kalziumehlorid ge- 
trocknet, Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum 
fraktioniert. 

AuBer Monobromacetal und Dibromacetal finden sich noch 
unacetalisierter Bromaldehyd und auch héhere Kondensations- 
und Bromierungsprodukte vor. Nach mehrmaliger Vakuum- 
destillation wurden in annihernd gleicher Menge zwei einheit- 
lich siedende Fraktionen (zusammen 50—55% der berechneten 
Ausbeute) gewonnen. 


Bei Anwendung gut gereinigten Paraldehydes als Aus- 
gangsmaterial und sorgfiltiger Fraktionierung der Bromierungs- 
produkte erhielten sich die Destillate bei geeigneter Aufbewah- 
rung iiber 8 Monate farblos. Wenn die Destillate sich rasch ver- 
firben, empfiehlt es sich, sie zunichst in itherischer Lésung 
neuerdings sorgfiltig mit Soda zu waschen und erst dann noch- 
mals wiederholt zu fraktionieren. 


Die niedriger siedende Fraktion, das Monobromvaleraldehyd- 
acetal, ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit und stimmt im Ge- 


5 Im Gegensatz zu den Erfahrungen beim Acet- und Propionaldehyd erwies 
es sich beim Bromparavaleraldehyd im Interesse der Ausbeute als notwendig, das 
GefaB,in dem die Acetalisierung erfolgt, aus der Kaltemischung herauszunehmen und 
die Reaktion bei der dabei entstehenden Wiirme ohne Kiihlung verlaufen zu lassen. 
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ruch mit den bekannten Bromacetalen ziemlich iiberein. |e; 
Siedepunkt dieser Substanz wurde bei 10 mm. zu 83° gefunden und 
war auch nach mehrmonatigem Stehen unveriindert. Die Diciite 


betraigt D = 129. Das optische Drehungsvermégen wurde 7) 
la]Jp = + 012° gefunden. 


Bestimmung des Bromgehaltes nach Carius: 
0°1463 g Substanz ergaben: 0°'1148 g AgBr. 


Daraus berechnet: Br 33°39%. 
Berechnet fiir C,H,,O,Br 33°43 %. 


Die Elementaranalyse ergab: 
0°1636 g Substanz ergaben: 0°2708 g CO,, 0°1167 g H,0. 


Demnach gefunden: C 45°14. H 7°98%, 
Berechnet fiir C,H,,0,Br: C 45°17, H 8°01%. 


Die hodher siedende Fraktion war ebenfalls eine noch leic!t 
bewegliche Fliissigkeit, die einen mehr kampherihnlichen, kaum 
stechenden Geruch aufwies und bei 10 mm bei 121° iiberging. Auch 
ihr Siedepunkt war nach achtmonatigem Stehen noch vollkomme: 


unverindert. Die Dichte betrigt D= a 1°57. 


Bestimmung des Bromgehaltes nach Carius: 
0°1723 g Substanz ergaben: 0°2033 g AgBr. 


Demnach gefunden: Br 50°21%. 
Berechnet fir C,H,,O,Br,: Br 50°27%. 


Die Elementaranalyse ergab: 
0°1576 g Substanz ergaben: 0 1955 g CO,, 0°0793 g H,0O. 


Demnach gefunden: C 33°83, H 5°63%. 
Berechnet fiir C,H,,O,Br,: C 33°96, H 5°71%. 


E. Uber die optische Aktivitiat der bisher be- 
schriebenen KoOrper. 


Da wir von einem an optisch aktivem Amylalkohol ziemlic!: 
reichen Material ausgingen, wire es theoretisch médglich ge- 
wesen, bei vollstindiger Bromierung das optisch aktive 2-Methy!- 
butanal als Monobromacetal vom zweifach bromierten, inaktive:: 
3-Methylbutanal (als Dibromacetal) dureh Destillation zu trenne. 
Um zu kontrollieren, inwieweit die erhaltenen Produkte bei dei 
angewandten Reaktionen ihre optische Aktivitat erhalten ode, 
einbiiBen, wurde das Drehungsvermégen nachstehender Sul 
stanzen bestimmt. Es ergab sich: 


[aly des zum Dehydrieren verwendeten Alkoholes . . — 2°47° 
falp eines vom Dehydrieren unverindert zuriick- 
gewonnenen Alkoholes............... -— 0°55" 
Pee ee Se ec ta oa hee eet he eb -L- 035° 
Lathes NE NIN «kor hsk Wikia i sil B-0)b 0% eo -+- 004° 


[al.p eines aus Paraldehyd depolymerisierten Aldehyds -+ 0:13" 
[alp des Monobromacetals................-.. + 012° 
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Es scheint bemerkenswert, daB der bei der Dehydrierung 
‘bei der eine Temperatur von iiber 520° angewendet wird) zuriick- 
vewonnene Alkohol seine Aktivitét nicht vdéllig eingebiiBt hat. 
is liegt also hier der Fall vor, daB ein optisch aktiver K6érper 
ej der relativ hohen Temperatur von 520° nicht véllig razemisiert 
vird. Aueh der beim Dehydrieren entstehende Aldehyd ist 
schwach, aber noch deutlich optisch aktiv und dreht im um- 
vekehrten Sinne wie der Alkohol **. 

Das Monobromacetal erweist sich zwar auch noch als optiseh 
aktiv, doch ist aus den Zahlenangaben ersichtlich, daB es nicht 
velingt, ein Monobromacetal von so grofer Aktivitit zu erhalten, 
daB man die Methode als eine brauchbare Gewinnung des optisch- 
aktiven Bestandteiles aus dem Valeraldehydgemisch in Form des 
Bromacetals bezeichnen kénnte, speziell wenn man beriicksichtigt, 
daB der Eintritt von Brom in das Molekiil aller Voraussicht nach 


das spezifische Drehungsvermégen erhédhen diirfte. 

Da6B die geringe optische Aktivitit auf teilweise Razemisierung zuriick- 
zufiihren ist und nicht von einer Vermengung des Monobromacetals des 2-Methyl- 
lutanals mit nur einfach bromiertem Acetal des 3-Methylbutanals herriihrt, ist 
dadurch bewiesen, daB auch bei Bromierung mit groBem Uberschu®B an Brom 
nicht mehr Dibromacetal entsteht. Es soll jedoch hier nochmals erwahnt werden, 
daf die Beimengung geringer Mengen des einfach bromierten Acetals des 3-Methy|- 
butanals nach den Erfahrungen bei der Bromierung anderer Aldehyde méglich ist *’. 


F. 2-Oxyvaleraldehyd. 


Das Monobromacetal wird mit der fiinffachen Menge Wasser 
ungefihr eine Stunde gekocht und dann erkalten gelassen. Die 
Menge des Ols nimmt dabei deutlich ab, jedoch verschwindet das 
Ol nicht ganz. Die wisserige Fliissigkeit wird nun abgegossen 
und das Ol nochmals mit der fiinffachen Menge Wasser gekocht. 
Hierauf wird die erste wisserige Fliissigkeit mit der erkalteten 
zweiten (samt auch jetzt noch etwa vorhandenen Ol) vereint 
und mit */,, normaler Natronlauge titriert. Zu der mit Phenol- 
phthalein versetzten Lésung 14Bt man in kleinen Portionen die 
Lauge zuflieBen, schiittelt um, wobei anfangs die Rétung rasch 
verschwindet. Sobald zirka */, der berechneten Menge Lauge zu- 
geflossen sind, beginnt die Rétung langsamer zu verschwinden, 
und es empfiehlt sich von diesem Zeitpunkte an, die Lauge in 
kleineren Mengen zuzugeben (etwa % cm*). Bei ungefiihr 95% 
der berechneten Laugenmenge bleibt die R6tung selbst bei 6fterem 
Umschiitteln schon zirka '/, Stunde bestehen und ist bei weiterem 
Zusatz von Lauge kaum mehr zum Verschwinden zu bringen. 
Daher schiittelt man nun die wiisserige Fliissigkeit mit ganz 
wenig (ca. 10cm’) Ather aus. Dabei geht der gréBte Teil des 
restlichen Bromacetals in den Ather (derselbe hinterlieB beim 
Verdampfen nur Bromacetal). 








% Diese Beobachtungen bestitigen nur vollkommen die von Herrn A. Low 
(unveréffentlichte Dissertation, Wien 1923) bereits gemachten Angaben. Auf dieselbe 
sei auch wegen der ausfiihrlichen Untersuchungen iiber die optische Aktivitit des 
Valeraldehyds und des daraus dargestellten Paraldehyds verwiesen. 

"LL. c. vel. FuBnote 8, Seite 450. 
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Die nun vom Bromacetal gréBtenteils befreite, neutrale 
Losung wurde 5—6 Stunden im Schacherlapparat ausgeithe:t. 
Der Atherauszug wurde an der Luft abgedunstet, bis die Fliissic:- 
keit eine dickliche Konsistenz annahm. Dann lieBen wir das ()|. 
um es vollig von Feuchtigkeit zu befreien, 3—4 Tage im Vakuun- 
exsikkator iiber Phosphorpentoxyd stehen. Es verdampfen noch 
vorhandene Spuren von Bromacetal, wihrend vom Oxyaldehyd 
nicht allzuviel verloren geht, allerdings tritt Braunfirbung ei). 
Wir erhielten so ein dunkelbraun gefirbtes, durchsichtiges, sel: 
zihfliissiges Ol. Dieses wurde einer dreimaligen Hochvakuum- 
destillation unterworfen. Es resultierte eine schlieBlich bei 120) 
tibergehende Fraktion von zunehmender Reinheit, wobei aller- 
dings jedesmal ungefihr die Hilfte der Substanz als brauner. 
zaher Sirup im Destillierkolben zuriickblieb. Das schlieBlich er- 
haltene, hellgelbe, angenehm riechende Destillat lieB auch nac) 
l4tagigem Stehen im zugeschmolzenen Glasréhrehen keine Ver- 
anderung der Farbe erkennen. 

Die Elementaranalyse ergab: 
0°0925 g Substanz ergaben: 0°2003 g CO,, 0°0802 g H,0O. 


Demnach gefunden: © 59°06, H 9°70%. 
Berechnet fiir C,H,,O0.: C 58°78, H 9°87%. 


Wie aus dem Vorausgehenden ersichtlich ist, gelingt es, au! 
diese Weise reinen Oxyaldehyd zu gewinnen, jedoch geht im Ver- 
laufe der Isolierung ein Teil desselben verloren, so daB sich 
schlieBlich eine Ausbeute ergab, die nur mehr die nachstehende 
Versuche erméglichte: 

Das Ol reduziert Fehling sche Lésung, jedoch zum Unter- 
schied von Milchsiurealdehyd erst in der Wirme. Es wurde aucli 
versucht, die GréBe des Reduktionsvermégens durch Titration 
mit Fehlingseher Lésung zu bestimmen, doch lassen sich hie- 
bei keine brauchbaren Resultate erzielen, da die Reduktion, wie 
erwihnt, nur in der Wirme eintritt, wobei gegen Ende der 
Reaktion der Aldehyd teilweise verharzt und die Lésung briiunt. 

Beim Zusammenbringen mit p-Nitro-Phenylhydrazin in 
essigsaurer Lésung entstand ein dunkelroter Niederschlag, der 
nach dem Waschen mit Methylalkohol, Absaugen und Trocknet 
viegelrot gefairbt erschien und unter dem Mikroskop ein einheit- 
liches kristallinisches Aussehen zeigte. 
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Studien uber &-Brom- und Oxyaldehyde 
(If. Mitteilung) 


Darstellung von kristallisiertem Milchsaurealdehyd und 
sein Verhalten gegen verdunnte, wasserige Alkalien 
Von 
Rudolf Dworzak und Wilhelm Prodinger 
Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928) 


Wie der eine von uns zeigen konnte’, fiihrt die von W oh! 
ergebnislos versuchte Darstellung des Milchsiurealdehyds aus 
u-Brompropionacetal dennoch bei geeigneter Durchfiihrung zum 
Ziele und gestattet so eine bedeutend einfachere Darstellung 
des Koérpers. Es gelang, durch kurzes Kochen von a-Brom- 
propionacetal mit Wasser und nachheriges Neutralisieren mit 
verdiinnter Natronlauge eine Lésung zu erhalten, aus der der 
Aldehyd, wenn auch nur in Form eines Sirups und in unbe- 
friedigender Ausbeute, isoliert werden konnte. Durch Elementar- 
analyse, Molekulargewichtsbestimmung und das Phenylosazon 
wurde die Identitit des Sirups mit dem W ohlschen kristal- 
lisierten Milchsiurealdehyd festgestellt. 

Die Methode, die angewendet werden mute, um den 
Aldehyd aus der wisserigen Lésung zu gewinnen, war durch 
die Sechwerléslichkeit desselben in Ather bedingt. Es muBte dort 
folgender Umweg eingeschlagen werden: Die neutralisierte, von 
nicht verseiftem Bromacetal befreite wisserige Loésung wurde 
solange mit entwissertem Natriumsulfat versetzt, bis das Ganze 
zu einem festen Kristallklumpen erstarrt war. Durch Extraktion 
der Kristallmasse mit Ather und Troecknen des nach Verdunsten 
des Athers bleibenden Riickstandes iiber Phosphorpentoxyd 
wurde ein zaiher, kaum gefirbter Sirup erhalten. Der Ubergang 
in den kristallisierten Zustand konnte nicht erreicht werden *. 

Um diese Methode zu einer priparativ brauchbaren aus- 
zugestalten, muBbte die Isolierung des Milchsiurealdehyds aus 
der wisserigen Lésung vereinfacht, anderseits die Gewinnung 
des Aldehyds in kristallisiertem Zustande erméglicht und seine 
Ausbeute méglichst verbessert werden. 

Wie in der erwiihnten Vorschrift wurde die durch Kochen 
von a-Brompropionaldehyddiithylacetal mit Wasser und nach- 
heriges Neutralisieren mit verdiinnter Natronlauge* erhaltenc 





1 Monatsh. f. Ch. 48, 260. 

2 B. 41, 3599. 

$ Um das Fliissigkeitsvolumen méglichst klein zu erhalten, wurde auch die 
Neutralisation des verseiften Bromacetals durch festes Natriumhydrokarbonat ver- 
sucht, doch konnten hiebei keine befriedigenden Resultate erzielt werden. 
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wisserige Lésung des Milchsiurealdehyds zur Entfernung nicht 
verseiften Bromacetals mehrmals mit kleinen Portionen Ather 
ausgeschiittelt. Um den Gehalt der Lésung an Milchsiurealdehy( 
zu ermitteln, wurde sein Reduktionsvermégen gegeniiber F e |). 
lingscher Lésung benutzt*. Auf diese Weise waren wir iiber 
den Gehalt der Lésung an Milchsiurealdeyhd unterrichtet, was 
uns gestattete, den Erfolg der einzelnen Operationen zu seiner 
Isolierung stets zu iiberpriifen und schlieBlich die Ausbeuie 
genau anzugeben. 


Die wasserige Milchsiurealdehydlésung wurde mit kristal- 
lisiertem Natriumsulfat gesittigt® und hierauf zwei Tage im 
Schacherlapparat mit Ather extrahiert. Nach dieser Zeit waren 
im Siedekolben zwei Schichten vorhanden. Durch Reduktions- 
bestimmungen wurde festgestellt, daB insgesamt 90% der vor- 
handenen Aldehydmenge extrahiert worden waren. Die auf 
diese Art neben einer itherischen erhaltene wiisserige Lésung 
(im Durchsehnitt etwa 50 cm’) konnte nun leicht nach der friihe, 
erwahnten Methode*® durch Behandeln mit wasserfreiem Na- 
triumsulfat und Ausathern der so entstandenen Kristallmasse 
weiterverarbeitet werden. Dadurch erhielten wir den Aldehyd 
schlieBlich in einer atherischen Lésung, ohne die umstiindliche 
Aufarbeitung mit entwissertem Natriumsulfat im groBen durelh- 
fiihren zu miissen. Da die Anwendung von Chlorkalzium oder 
Phosphorpentoxyd als Trockenmittel bedenklich schien, haben 
wir es iiberhaupt unterlassen, die itherische Lésung zu trock- 
nen. Es wurde daher von der noch etwas feuchten atherische 
Lésung der Ather im Vakuum abgedunstet und der Riickstand 
im Vakuum destilliert. 


Bei 30° (9mm) ging die Hauptmenge des vorhandenen 
Wassers iiber, bis 70° stieg dann das Thermometer ziemlic!: 
rasch, so daB zwischen 30 und 70° nur wenig iiberdestillierte. 
Von 70° an wurde das Destillat immer zihfliissiger, blieb jedoch 
farblos. Die Temperatur stieg langsam auf 100—110°, ohne dai; 
sich Dampf oder Destillat irgendwie verinderten. Bei 112° wurde 





4 Der von Wohl angegebenen und auch von Dworzak u. Pfifferling 
durechgefiihrten Titration zogen wir jedoch eine gravimetrische Bestimmung des 
abgeschiedenen Kupferoxyduls vor. Wir konnten feststellen, da8 es nicht notwendiz 
sei, den Milchséurealdehyd mit Fehlingscher Lésung zu kochen, sondern daB der- 
selbe bereits nach mehrstiindigem Stehen mit iiberschiissiger Fehlingscher Lésun: 
bei Zimmertemperatur die entsprechende Menge Kupferoxydul abscheidet und dai 
das Filtrat davon auch bei anhaltendem Kochen keine weitere Ausscheidung von 
Kupferoxydul erkennen ]é8t. Die Reduktionsbestimmungen wurden stets in eincr 
an Milchséurealdehyd annihernd 1% igen Lésung durehgefiihrt. Als wir spater 
reinen kristallisierten Milchséurealdehyd dargestellt hatten, fanden wir, daB div 
von demselben ausgeschiedene Menge Kupferoxydul 90°3% der von der gleiche: 
Gewichtsmenge Glukose ausgeschiedenen betriigt, was in guter Ubereinstimmun: 
mit den von Woh|! bei der Titration gefundenen Daten steht. Es besteht som. 
zwischen den beiden Methoden kein prinzipieller Unterschied. 

5 Wie bereits friiher bekannt (Wohl l.¢, Dworzak und Pfifferline 
l. ec.) lA4Bt sich der Aldehyd aus rein wiisseriger Lisung praktisch iiberhaupt nich 
extrahieren. 


6 Monatsh. f, Ch. 48, 260. 




















Studien iiber «Brom und Oxyaldehyde 461 





das bis dahin sehr viskose Destillat pl6tzlich diinnfliissig und 
nahm, wie auch der Dampf, eine gelblichgriine Farbe an. Es 
destillierte nun bei gleichbleibendem Druck und Temperatur 
alles, bis auf einen geringen 6éligen Riickstand iiber. 


Nach beendeter Destillation erwirmte sich die noch diinn- 
(liissige Hauptfraktion betrichtlich, wahrend sie gleichzeitig 
am Boden der Vorlage zihfliissig wurde. Nach mehrtigigem 
Stehen war die Hauptfraktion zu einem Kristallbrei erstarrt 
und auch aus der Fraktion 70—110° hatte sich eine betrachtliche 
Menge Kristalle ausgeschieden. 


Die aus der Hauptfraktion ausgeschiedenen Kristalle konn- 
‘en dureh Behandeln mit wenig absolutem Ather von noch vor- 
landenem Ol getrennt werden. Die aus der Fraktion 70—110° 
ausgefallenen Kristalle wurden durch Absaugen von der Mutter- 
lauge und Nachwaschen mit wenig absolutem Ather gereinigt. 


Beziiglich der Ausbeuten sei folgendes bemerkt: Die beim 
Neutralisieren des verseiften Bromacetals verbrauchte Menge 
Lauge entspricht im Durehschnitt einer 90%igen Umsetzung; 
auch die Reduktionsbestimmung gibt einen Ahnlichen Wert. Bei 
der Destillation im Vakuum verfliichtigt sich ein Teil des mono- 
meren Aldehyds, der auch durch energische Kiihlung mit Ather- 
Kohlenséureschnee-Kaltemischung sich nur zu geringem Teil 
zuriickhalten liaBt. Weitere Verluste sind bedingt durch die Be- 
handlung des teilweise kristallinisch erstarrten Destillats mit 
absolutem Ather; es geht auch bei AuBerst vorsichtigem Ab- 
saugen ein Teil des noch vorhandenen monomeren Aldehyds 
mit dem Atherdampf verloren*. Man erhilt den reinen kristal- 
lisierten Milehsiurealdehyd in einer Ausbeute von 35% der 
Theorie, bezogen auf das Bromacetal. 


Beriicksichtigt man die Kinfachheit der Darstellung, ander- 
seits die Fliichtigkeit des monomeren Aldehyds, so kann man 
die Ausbeute immerhin als gut bezeichnen; sie ist jedenfalls so 
orem daB sich die Methode ohne weiteres priiparativ benutzen 
aBt. 

Dadureh erweist die oben beschriebene Darstellungs- 
methode einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber der W oh|l- 
schen Methode sowie auch der von Dworzak und Pfiffer- 
ling angegebenen Arbeitsvorschrift. 


Wie schon Wohl1* gefunden hatte, stellen die Kristalle 
die dimere Form des Milchsiiurealdehyds dar: Die kryosko- 
pische Molekulargewichtsbestimmung in Wasser ergibt sofort 
nach Lésen den fiir die doppelte Formel berechneten Wert. Nach 
24stiindigem Stehen erhailt man den einfachen Wert. Dies- 
heziigliche Versuche bestitigen die erwiihnten Angaben voll- 
kommen, 

*? Auch hier 1a8t sich durch energische Kiihlung nur ein Teil des Aldehyds 
zuruckhalten. 

8 |. e. 
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Wihrend der wasserfreie monomere Aldehyd in kiirzeste; 
Zeit sich polymerisiert, wird der dimere durch viel Wasser (z. PB. 
0-4%ige Lésung) innerhalb 24 Stunden vollkommen depolymeii. 
siert. An der Fraktion 70—110° (die nach der Reduktions. 
bestimmung zu zirka 70% aus Milchsiiurealdehyd bestand) 
machten wir, wie oben erwihnt, die Beobachtung, daB® nach 
mehrtigigem Stehen die Ausscheidung von Kristallen begann: 
es war schlieBlich mehr kristallisierter Milchsiurealdehyd aus- 
geschieden, als die Lésung urspriinglich an dimerer Form ent- 
halten haben konnte®. Die kryoskopische Molekulargewichts. 
bestimmung der wisserigen Mutterlauge zeigte, daB in der. 
selben iiberwiegend monomerer Aldehyd neben wenig dimere: 
Form enthalten war. Die erwihnten Umstinde gestatten den 
SchluB, daB in der konzentrierten wiisserigen Lésung des monvo- 
meren Aldehyds allmiahlich Polymerisation eintrat, worauf sich 
die Hauptmenge des gebildeten dimeren in Kristallen § aus- 
sehied. 

Bei Gegenwart von geringen Mengen Wasser iiberwieg' 
also noch das Polymerisationsvermégen iiber den depolymeri- 
sierenden Einflu8 des letzteren. 

Das Verhalten des Milchsiurealdehyds in Dampfform gel 
aus dem Ergebnis bei der Destillation im Vakuum sowie auch 
aus einem Versuch, die Dampfdichte nach Bleier und Kohn 
im Hochvakuum zu bestimmen, hervor. Bei dieser Bestimmung 
(1mm Druck, Heizfliissigkeit Xylol, K. P. 137°) zeigte sich nur 
ein diuBerst langsames Ansteigen des Druckes, was nicht auf 
eine regelmiBige Verdampfung, sondern auf Depolymerisation 
vor derselben schlieBen ]4Bt. Dies trigt auch mit bei zu dem 
Schlusse, daB die Temperatur 112—115°, bei der die Haupt- 
fraktion iiberging, nicht einen Siedepunkt, sondern den Depoly- 
merisationspunkt darstellt. 

Zusammenfassend kann also nach obigem iiber die Mole- 
kulargr6Be des Milchsiurealdehyds folgendes gesagt werden: 
Der kristallisierte Milchsaéurealdehyd stellt, wie schon Woh!” 
feststellen konnte, die dimere Form des Korpers dar. In ver- 
diinnter wisseriger Lésung erleidet die dimere Form innerhal!) 
24 Stunden vollkommene Depolymerisation. In konzentrierter 
wisseriger Lésung ist die dimere Form hingegen so weit be- 
giinstigt, bzw. bestandig, daB sie sich zu bilden und auszukristal- 
lisieren vermag. Der Dampf des Milchsiurealdehyds ist mono- 
mer und besitzt eine griinliche Farbe. Die monomere Form des 
Milchsiurealdehyds stellt eine leicht bewegliche griinliche Fliis- 
sigkeit dar, die unter betrichtlicher Erwairmung spontan i 
den kristallisierten Zustand iiberzugehen bestrebt ist. Mil 
Wasser ist die monomere Form des Milchsiurealdehyds in alle» 
Verhiltnissen mischbar, aber nicht — wie schon erwihnt — die 
dimere. 


® Der dimere Milchsiiurealdehyd ist nimlich im Gegensatz zum monomer! 
relativ sehwer in Wasser léslich. 
10]. @. 
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An Derivaten des Milchsiiurealdehyds stellten wir das 
<-hon von Wohl besechriebene Phenylosazon dar; nach ein- 
facher Reinigung wurde sein Schmelzpunkt mit dem zu 145° 
angegebenen iibereinstimmend gefunden. Das von W oh! eben- 
falls beschriebene Phenylhydrazon konnten wir jedoch nicht er- 
halten. Zur Uberpriifung der seinerzeit'! von dem einen von 
uns geiuBerten Vermutung, da’ auf ein Gemisch von viel di- 
meren neben wenig monomeren Aldehyd, das Phenylhydrazin, 
dadurch im UberschuB, sofort unter Osazonbildung reagiere, 
haben wir einen Versuch mit frisch destilliertem — also mono- 
merem — Aldehyd unternommen. Es lieB sich aber auch hier, 
entgegen obiger Vermutung, nur das Osazon isolieren. Leicht 
lieB sich dagegen, nach der von Hermann O. L. Fiseher*™ 
gegebenen Vorschrift das p-Nitrophenylhydrazon gewinnen. Es 
erwies sich durch seinen Schmelzpunkt (126°5° korr.) als identisch 
mit dem von Fischer dargestellten Kérper (Schmelzpunkt 128"). 


Weitere Derivate glaubten wir nicht darstellen zu miissen, 
zumal die Klementaranalyse sowie auch die Molekulargewichts- 
bestimmung die Identitit unseres Produktes mit dem Milch- 
siiurealdehyd auBer Zweifel setzt. 


Die bis jetzt bekannten a-Oxyaldehyde sind speziell auf 
ihr Verhalten gegen Alkalien untersucht worden (Aldolkonden- 
sation, bzw. Cannizzaro-Reaktion) **. Wir haben daher, um den 
Milehsiurealdehyd mit dem Stammk6rper der Reihe der a-Oxy- 
aldehyde, dem Glykolaldehyd, anderseits mit seinem Homo- 
logen, dem a-Oxyisobutyraldehyd, vergleichen zu kénnen, das 
Verhalten dieses K6rpers gegen verdiinnte Alkalien einem ein- 
gehenderen Studium unterzogen. 

Bekanntlich hat schon Emil Fischer™ aus Glykol- 
aldehyd und 1%iger wisseriger Natronlauge durch 15stiindiges 
Stehen bei 0° ein Produkt erhalten, das Fehlingsche Lésung 
in der Kalte nicht mehr oder nur sehr schwach reduzierte und 
das er durch das Osazon als Tetrose charakterisierte. Wihrend 
in der erwihnten Abhandlung Fischers iiber den Glykol- 
aldehyd keine Erwaihnung getan wird, ob man die Kinwirkung 
der Lauge bei Luftzutritt oder bei LuftabschluB vor sich gehen 
laBt*, machten wir bereits in den Vorversuchen mit Milch- 
siurealdehyd die Beobachtung, daB dieser Umstand nicht un- 
wesentlich sei. Wihrend bei Luftabschlu8B die zugesetzte Lauge 
bei Abbruch des Versuches noch unverbraucht gefunden wurde, 
wird bei Luftzutritt ein betriichtlicher Teil derselben neutralisiert 
(bis etwa % Mol bezogen auf den Milchsiiurealdehyd). Der sonst 


ll % vex 

2 B. 60, 484. 

8% Glykolaldehyd: E. Fischer u. K. Landsteiner, B. 25, 2549; «-Oxyiso- 
hbutyraldehyd: A. Franke, Monatsh. f. Ch. 21, 205, 210. 

4}, @, 

1% Auch beziiglich der zugesetzten Lauge findet sich keine Angabe, ob bei 
der Neutralisation die der angewandten Lauge entsprechende Siiuremenge ver- 
brauecht wurde. 
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gegen Luftsauerstoff bestiindige Milchsiurealdehyd ist also }):j 
Gegenwart von Alkali leicht oxydabel. Um den EinfluB dos 
Luftsauerstoffes auszuschalten, wurden daher die Versuclic 
unter Luftabschlu8B durchgefiihrt. 

Nach achttigigem ** Stehen von Milchsiurealdehyd in w»- 
gefiihr 1%iger iiberschiissiger Lauge, reduzierte das Reaktions. 
produkt Fe hlin g sche Lésung in der Kalte nur mehr schwace)). 
schied jedoch beim Aufkochen betrichtliche Mengen Kupfer- 
oxydul ab. Mit Phenylhydrazin lieB sich kein Osazon gewinneu. 


Die Reduktion der Fehlingschen Lésung kann als be- 
weisend gelten fiir die Anwesenheit einer Carbonylgruppe. Dic 
Unméglichkeit, ein Osazon zu erhalten, scheint die Abwesenheit 
der Gruppe — CHOH .CHO zu beweisen; auch die Gruppieruny 
-—~CO.CH.OH kann nach obigem nicht anwesend sein. 


Nimmt man eine Kondensation des Milchsiurealdehyds ii 
aldolartiger Weise an, so ergiben sich Produkte folgender For- 
meln (I und II): 


CH,.CHOH.CHO -+- HOHC.CHO ———-—> CH,.CHOH — CHOH.COH.COH 
, | I. | 
CH, CH, 
CH,.CHOH.CHOH.COH.COH + HOHC.CHO ———-—> 
I. | | 
CH, CH, 


oe 23 ——»> CH,.CHOH.CHOH.COH.CHOH.COH.CHO 
| 
Il. CH, CH, usw. 
Den Substanzen obiger Zusammensetzung kénnten die ex 
perimentell gefundenen LEigenschaften (Reduktionsvermége1: 
gegen Fehlingsche Lésung, kein Osazon) zukommen. 


Da die Vorversuche ergeben hatten, daB 1%ige Lauge ver 
hailtnismaiBig langsam einwirkt, fiihrten wir die Kondensatio: 
mit 4%iger Lauge durch. Nach kurzem Stehen (zirka 3 bis 
4 Stunden) farbte sich die Lésung hellgelb; die Farbung wurde 
immer intensiver und nach 5 Tagen hatte die Fliissigkeit eine 
tief rotbraune Farbe. Die mit Salzsdure neutralisierte Lésung 
(der Neutralpunkt wurde durch Tiipfeln gegen Lackmuspapie" 
festgestellt, auBerdem schligt bei diesem Punkte die urspriing 
lich rotbraune Farbe in hellgelb um) wurde im Vakuum be! 
méglichst niederer Temperatur zur Trockene gebracht und der 
Salzriickstand mit absolutem Athylalkohol extrahiert. Nach 
Abdunsten des Alkohols hinterblieb ein sechwarzbrauner Riick 
stand, den wir durch Schiitteln mit Tierkohle in absolut-methy!- 
alkoholischer Lésung von gefairbten Beimengungen ziemlich be 
freien konnten. Dagegen gelang es weder durch das Lésen i! 
dem absoluten Methylalkohol noch durch Fallen dieser Lésung 





1% Fischer arbeitete die Kondensation des Glykolaldehyds nach Listiindige!: 
Stehen bei 0° auf. Da wir nach dieser Zeit erst eine geringe Abnahme der Reduk 
tionswirkung in der Kilte feststellen konnten, wurde die laingere Versuchsdauc: 
gewihlt, bzw. die Konzentration der Lauge erhoéht. 
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mit absolutem Ather die beigemengten Salze (NaBr, NaCl) véllig 
zu entfernen. Die organische Substanz war jedoch in Chloro- 
form ziemlich gut loslich, wodurch ihre Befreiung von anorga- 
nischen Beimengungen gelang. Nach Abdunsten des Chloro- 
forms hinterblieb ein hellbrauner klarer Sirup, den wir noch- 
mals in wenig Wasser lésten, von den geringen unléslichen 
Beimengungen (Oltrépfechen) abfiltrierten und vom Filtrat im 
Vakuum iiber Chlorealcium das Wasser entfernten. Auf diese 
Art erhielten wir einen hellbraunen, iuBerst zihen klaren Sirup, 
der sich dureh einen sehwachen charakteristischen Gerueh und 
einen auffallend bitteren Geschmack auszeichnet. 


Da eine Reinigung durch Destillation oder Kristallisation 
vorliufig nicht gelang, suchten wir uns, ohne die vorliegende 
Substanz als ein volistindig gereinigtes Produkt von unbedingt 
einheitlicher Zusammensetzung ansprechen zu wollen, dureh 
einige analytische Daten iiber ihre Zusammensetzung zu orien- 
tieren. 

Die Elementaranalyse sowie die kryoskopische Molekular- 
gewichtsbestimmung in Wasser “ ergaben iibereinstimmend, daB 
der Kérper 9 Kohlenstoffatome besitze, also aus drei Molekiilen 
Milchsiurealdehyd aufgebaut sei. Die aus den Werten der 
Elementaranalyse errechnete Bruttoformel stimmt nicht auf 
ein Kondensationsprodukt von 3 Molekiilen Milchsiurealdehyd 
(Formel II), lieBe sich aber mit den Werten fiir 3 C,H,O, 
—-_1H.0O relativ gut in Einklang bringen. 


Zur restlosen Klirung der Zusammensetzung des erhalte- 
nen Kondensationsproduktes wird man das Ergebnis weiterer 
Reinigungsversuche und die Darstellung entsprechender Deri- 
vate abwarten miissen. DaB es sich hier nicht um ein zufallig 
isoliertes Gemenge von Kondensationsprodukten handelt, geht 
aus der Reproduzierbarkeit des Versuches hervor. Es wurde 
dabei genau so wie bei dem friiheren Versuche gearbeitet, nur 
wurde der Riickstand des Chloroformextraktes vorliufig nicht 
mit Wasser behandelt, sondern direkt zur Analyse gebracht. 
Dabei zeigte sich ein Kohlenstoffgehalt von 49°5%, wahrend die 
aus dem ersten Versuch erhaltene, zum Schlu8 mit Wasser be- 
handelte Substanz 54:7% C enthielt- Durch nachtrigliches Be- 
handeln mit Wasser, wobei wie oben ebenfalls einige Oltrépf- 
chen zuriickblieben, und Wiedereindampfen wie beim ersten 
Versuch lieB sich aber ein Sirup isolieren, der, soweit man es 
bei nicht kristallisierten Verbindungen erwarten kann, mit dem 
ersten Produkt iibereinstimmende Resultate lieferte (546% C), 
obwohl beim ersten Versuch direkt die aus dem Bromacetal er- 
haltene wisserige Lésung von Milchsiurealdehyd, beim zweiten 
hingegen der reine kristallisierte Milchsiurealdehyd zur An- 
wendung gelangt war. 


47 Die Gefrierpunktsdepression hatte sich nach 24stiindigem Stehen bei 
Zimmertemperatur nicht geiindert; es kann also dem Kondensationsprodukte kein 


Milchséiurealdehyd beigemengt sein. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 50 31 
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Versuche, durch Kochen von Dibrompropionacetal nit 
Wasser auf analoge Weise wie beim Milchsdurealdehyd zum 
Brenztraubenaldehyd zu gelangen, zeigten, daB sich das Ji. 
bromacetal auf diese Weise bedeutend schwerer verseifen lift. 
Ks trat nur zu einem viel geringeren Teil Umsetzung ein als 
beim Monobromacetal 2°, 


Da die Darstellung von Brenztraubenaldehyd auf diesein 
Wege wenig Aussicht auf Erfolg bietet, versuchten wir, an- 
geregt durch die Ergebnisse der Versuche von W. Denis”. 
bzw. W. L. Evans und Ch. H. Waring”, bei der Oxydation 
von Acetol, bzw. Dioxyaceton zum Brenztraubenaldehyd, bzw. 
Oxybrenztraubenaldehyd mit Kupferacetat in wisseriger Li- 
sung, diese Methode auf den Milehsiurealdehyd anzuwenden. 
um auf diese Weise zum Brenztraubenaldehyd zu gelangen. 

Es wurde auch tatsichlich bei allen Versuchen die einem 
Grammatom Sauerstoff entsprechende Menge Kupferoxydu! 
annihernd gefunden, gleichgiiltig, ob wir von reinem kristalli- 
siertem Milchsiurealdehyd oder von der durch Verseifen des 
Bromacetals erhaltenen wiisserigen Lésung ausgingen. 


Wir versuchten sowohl die Aufarbeitung nach Denis 
(Ausithern der vom Kupferoxydul befreiten wiisserigen Lé- 
sung) als auch die nach der Methode von Evans und Wa- 
ring (Fallen des in Lésung gegangenen Kupfers durcli 
Schwefelwasserstoff und Konzentrieren dieses Filtrates durch 
Abdampfen des Wassers im Vakuum bei 30°). Beide fiihrten zu 
Extrakten, bzw. Destillaten, die Fehlingsche Lésung stark 
reduzierten und mit Phenylhydrazin momentan die gelbe Fil- 
lung des Methylglyoxalosazons vom Schmelzpunkt 145° (ge- 
funden 143°) gaben. 

Da der Milchsiurealdehyd nach der Menge des ausgeschie- 
denen Kupferoxyduls ungefaihr 1 Grammatom Sauerstoff auf- 
genommen hatte, lassen diese beiden Beobachtungen ohne weite- 
res den SchluB zu, da8B Lésungen vorlagen, die den Brenztrauben- 
aldehyd in nennenswerter Menge enthielten. Versuche, aus 
diesen Lésungen durch Abdestillieren des Wassers zum Brenz- 
traubenaldehyd in Substanz zu gelangen, schlugen aber, woh! 
infolge der groBen Fliichtigkeit desselben mit Wasserdimpfen. 
fehl. Die Versuche hatten anderseits neuerlich die merkwiirdige 
Tatsache bestatigt, daB bei Oxydationen mit Kupferacetat, ent- 
gegen den sonst allgemein beobachteten Tatsachen bei Oxyda- 
tionen mit anderen Oxydationsmitteln, die Oxydation nicht be’ 
der Carbonyl-, sondern bei der Hydroxylgruppe eintritt. 


Da-in der vorliegenden Arbeit der Weg ausgearbeitet 
wurde, auf dem man in verhiltnismiBig einfacher Art zum 
reinen kristallisierten Milchsiurealdehyd gelangen kann, und 
dureh die vorstehenden Versuche angedeutet wurde, daB sic): 





®Dworzak und Pfifferling, l. ¢. 
1 Journ. Amer. Chem. Soe. 38, 583. 
2 Journ. Amer. Chem. Soe. 48, 2678. 
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dieser durch Kupferacetat ohne Schwierigkeiten zu Brenztrauben- 
aldehyd oxydieren 1a8t, scheint damit die Méglichkeit zur Dar- 
stellung von Brenztraubenaldehyd auf diesem Wege gegeben; 
es bedarf noch der Uberwindung der experimentellen Schwierig- 
keiten, die sich bei seiner Isolierung aus der Lésung ergeben. 


Beschreibung der Versuche. 


I. a-Brompropionaldehyddiathylacetal. 


Der zur Bromierung benétigte Parapropionaldehyd wurde auf folgende 
Art hergestellt: Der tiber Chlorcalcium gut getrocknete und sorgfiltig fraktionierte 
Propionaldehyd ** wird in einer geriiumigen Stépselflasche unter Kihlung mit 
Kiskochsalz tropfenweise mit reiner, konzentrierter Schwefelsiure versetzt, bis 
die bei jedem einfallenden Tropfen entstehende Triibung auch bei kriftigem 
Umschiitteln nicht mehr verschwindet. Von diesem Punkt an setzt man noch 
weitere 3—4 Tropfen Schwefelsiure zu, bis die Fliissigkeit eine schwach gelblich- 
eriine Firbung angenommen hat. Das Reaktionsgemisch wird nun mehrere Tage 
im Eisschrank stehen gelassen. Zur Aufarbeitung versetzt man das durch 
Kaltemischung gekiihlte Reaktionsgemisch mit festem Natriumhydrokarbonat, 
his auch bei kraftigem Umschiitteln keine Gasentwicklung mehr erfolgt. Nun 
spilt man mit Wasser in einen Scheidetrichter, wischt mit Wasser bis zur 
vollstindig neutralen Reaktion, trocknet iiber Chlorcalcium und fraktioniert im 
Vakuum. Kp.,, 60°5—61° (unkorr.); Ausbeute 60—70% der Theoric. 


Die Darstellung des Bromacetals geschah nach der von 
DworzakundPfifferling~” beschriebenen Methode durch 
Bromieren des Paraldehyds bei —10 bis — 5° und nachherige 
Acetalisierung des rohen Bromierungsproduktes mit absolutem 
Athylalkohol. Kp. ., = 69°; Ausbeute 35—40% der Theorie **. 


II. Milehsiurealdehyd (a-Oxypropionaldehyd). 


1 Darstellung von kristallisiertem Milch- 
siurealdehyd dureh Verseifen von a-Brom- 
propionaecetal. 


50g Bromacetal wurden mit 150g Wasser 1% Stunden am 
RiickfluBkiihler gekocht; nach dem Erkalten wurde mit 1 n. 
Kalilauge unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator 
titriert. Verbraucht 220-95 cm*; berechnet 236-0 cm’. 


Die titrierte Fliissigkeit wurde nun zur Entfernung nicht 
verseiften Bromacetals mehrmals mit kleinen Portionen Ather 
ausgeschiittelt. Die so erhaltene wisserige Lésung, die auBer 


1 Der Propionaldehyd wurde durch katalytische Dehydrierung von "-Pro- 
Pylalkohol am Messingkontakt bei ca. 530° dargestellt; vgl. Franke und Gréger, 
Monatsh. f. Ch. 43, 55. 

2 Monatsh. f. Ch. 48 252. Vgl. dazu auch Freundler und Ledru. 
Compt. rend. 140, 795. 

*% Die friiher von dem einen von uns angegebene maximale Ausbeute von 
40% konnte dadurch gesteigert werden, da8 wir jetzt in einer Apparatur arbeiteten, 
die dureh Glasschliff verschlossen war; dadurch l48t sich ein viel reineres Roh- 
produkt erhalten als in einer durch Kork verschlossenen Apparatur, was die 
fraktionierte Destillation wesentlich erleichtert. 
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dem anorganischen Salz nur den Milchsiurealdehyd enthiilt, 
wurde im MeBkolben auf 500 cm’ aufgefiillt und in 2 cm? eine 
Reduktionsbestimmung unternommen. 2cm' der Lésung gaben 
0-1133 g CuO, entsprechend 0-0551 g Aldehyd; in 500 cm’ sind da- 
her 13°8g Milchsiurealdehyd enthalten. Bei den Reduktions- 
bestimmungen wurde allgemein folgendermaBen verfahren: Die 
Lésung, die ungefahr 1% Aldehyd enthalten soll, wird mit 
einem Uberschu8 an Fehlingscher Liésung 2—3 Stunden 
stehengelassen. Nach dieser Zeit ist die anfangs entstehende 
schmutziggriine Triibung der Fliissigkeit versechwunden und am 
Boden des Becherglases hat sich das Kupferoxydul in leicht 
filtrierbarer Form abgesetzt. Die Fliissigkeit wird nun durch 
einen Porzellansintertiegel dekantiert und so lange gewaschen, 
bis das Filtrat vollkommen farblos ablaiuft. Nach dem Trock- 
nen wird im Luftbad gegliiht und als CuO gewogen. 1g Cu) 
= 0-488 g Milchsiurealdehyd **. 

Die wiisserige Lésung des Milchsiurealdehyds wurde mit 
kristallisiertem Natriumsulfat gesittigt und zwei Tage im 
Schacherlapparat mit Ather extrahiert. Im Siedekolben waren 
nach dieser Zeit zwei Schichten vorhanden: 


Atherische Schicht: 70cm. 2em* gaben 0°1461 9 CuO, entsprechend 
2°5g Milchséiurealdehyd in 70 em?. 

Wiasserige Schicht: 50cm’. 0°5 cm’ gaben 0° 2029 g CuO, entsprechend 
9°8g Milchsiurealdehyd in 50 cm’, 


Im ganzen wurden also durch zweitigiges Ausithern 12°3 
Milechsiurealdehyd, d. i. zirka 90% der vorhandenen Menge ex- 
trahiert. 

Die wisserige Lésung (50 cm*) wurde nun mit wasserfreiem 
Natriumsulfat so lange versetzt, bis ein fester Kristallklumpen 
entstanden war. Der zerkleinerte Klumpen wurde im Soxhlet- 
apparat zirka 5 Stunden ausgeithert. Eine Probe des extra- 
hierten Salzes reduzierte Fehlingseche Lésung nur AuBerst 
sehwach. 

Die vereinigten Aatherischen Lésungen wurden nun im Va- 
kuum bei gewohnlicher Temperatur vom Ather befreit und der 
Riickstand destilliert. 

Ergebnis der Destillation ® bei 9 mm: 


30— 70° ... Wasser 
70—110° ._.. farbloses, noch etwas wisseriges Destillat 
112—115° ... 8g griinlichgelbe Hauptfraktion. 


4 Bestimmt an einer Einwage von reinem, kristallisiertem Milchsiure- 
aldehyd auf dieselbe Art; vgl. Seite 470. Wohl (1. c.) fand bei der Titration mit 
Fehlingscher Lésung das Reduktionsvermégen des Milchséurealdehyds zu 92% der 
Glukose; berechnet man daraus die obenstehende Relation, so ergibe sich 1 9 
CuO = 0°486 g Milchsiiurealdehyd, was nicht nur eine vdllige Bestatigung des 
obigen Wertes ist, sondern auch zeigt, daB zwischen beiden Methoden kein prit- 
zipieller Unterschied besteht. Wir zogen die gravimetrische Bestimmung vor, wei! 
der Endpunkt der Titration nicht immer gut erkennbar ist. 

% Auf die bereits im theoretischen Teile gegebene, ausfiihrliche Beschreiburs¢ 
der Erscheinungen bei der Destillation im Vakuum sei hier verwiesen. 
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hilt, Aus der Fraktion 70—110° schied sich nach liingerem Stehen 
eine [¥% (-7 7 kristallisierter Milchsdéurealdehyd aus. Die Hauptfraktion 
aben erstarrte nach mehrtaégigem Stehen zu einem dicken Kristall- 
| da- rei: durch Behandeln mit absolutem Ather wurden 5:5 g kristal- | 
ons- [® |isierter Milehsiurealdehyd gewonnen. Die Ausbeute an villig 
Die F® yeinem kristallisiertem Milchsiiurealdehyd betriigt demnach | 
mit —® 354% der Theorie. | 
iden Ein zweiter Versuch mit 50g Bromacetal hatte das gleiche Ergebnis. 
nde FF Als aber eine Verseifung mit 115g Bromacetal durchgefiihrt wurde, entsprach i 
ain Jer Laugenverbrauch wohl einer 90% igen Umsetzung, doch konnten nur 9°2 g 
icht kristallisierter Aldehyd, entsprechend ca. 22% der Theorie, gewonnen werden. 
rel is wird also fiir priparative Darstellung am giinstigsten sein, die Verseifung 
en, mit ca. 50g Bromacetal durchzufthren. | 
1ek- 2. Elementaranalyse. } 
a0 0° 1234 g Substanz gaben . . 0°2196 g CO,, 0°0870 g H,O | 
; Glee Ce ee ee CORR Rae 
om Berechnet fir C,H,O, . . . . © 48°62, H 817% 
ren 3. Molekulargewicht nach Beckmann. 


a) 0°0727 g kristallisierter Milchsiiurealdehyd, gelést in 18°508 g Wasser, 
gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0° 05°. 
EE ag 5 Gk ad so ak ee 
ee ee a a tt tt ee 
Nach 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur war die Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0° 105°. 
Se ee a ee ee ee 
Bereckuet 1ir OO. ioe... a). BO 
b) Untersuchung des noch etwas wasserhaltigen Destillats 70—110°. 


Nach langerem Stehen (3—4 Tage), als sich die Menge 
der abgesehiedenen Kristalle nicht mehr vermehrt. hatte, wurde 
die Mutterlauge untersucht, da es von Interesse schien, wieviel 
Milchsiurealdehyd und in welcher Form sie denselben enthielt. 


Zu diesem Zwecke wurde zunichst durch eine Reduktionsbestimmung der 
Gehalt festgestellt. 

0° 2934 9 der Mutterlauge gaben 0°4182g CuO, entsprechend 0° 2032 9 
Milchsiurealdehyd; die Lésung ist also 69 % ig. 

Dann wurde eine Einwage davon (0°5589 9, enthaltend nach obigem 
03872 g Milchsiurealdehyd) mit 20°73 g Wasser verdiinnt und das Molekular- 
gewicht bestimmt. 

0°3872 g Milchsiurealdehyd in 20°90 g Wasser erniedrigten den Gefrier- 
punkt um 0°36°, 


Daraus berechnet sich das Molekulargewicht M 95:7, wel- 
ches also auf ein Gemisch von iiberwiegend monomerem mit | 
etwas dimerem Milchsiurealdehyd hinweist. a | 


end 


and 
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4, Bestimmung des genauen Reduktionswertes 
des Milchstiurealdehyds. 


01496 g reiner kristallisierter Aldehyd wurden in zirka 
20 cm* Wasser gelést und 50cm* Fehlingsche Lésung zuge- 
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geben. Nach 3 Stunden wurde abfiltriert, ausgewaschen, 2. 
gliiht und gewogen: Auswage 0°3064 g CuO. 

Es entspricht somit 0-3064 7 CuO = 01496 g Milchsiure- 
aldehyd oder 1g CuO = 0-4882 g Milchsiurealdehyd **. 


III. Derivate des Milchsiurealdehyds. 


Zur Darstellung des Phenylhydrazons wurde genau nach 
W ohl* verfahren, doch konnte auch bei Wiederholung des 
Versuches mit frisch destilliertem Aldehyd und diuBerer Kiih- 
lung mit Eiswasser nur das Phenylosazon erhalten werden. 
Nach Umbkristallisieren aus verdiinntem wiisserigem Alkoho! 
wurde der Schmelzpunkt, iibereinstimmend mit den Angaben 
W ohls, zu 145° gefunden. Das nach Hermann O. L. Fischer* 
dargestellte p-Nitrophenylhydrazon schmolz, nach Umkristalli- 


sieren aus verdiinntem Alkohol, bei 126°5° (korr.); Schmelzpunkt 
nach Fischer 128°. 


* TV. Einwirkung verdiinnter Alkalien. 


A. Die Einwirkung 1%iger Natronlauge auf 
Milchsiurealdehyd. 


Zunichst wurden folgende zwei Parallelversuche angesetzi: 
Je 0-74 g kristallisierter Milchsiurealdehyd (0-01 Mol) wurden in 
etwa 20 cm® Wasser geldst, 18°65 cm* 1n. Natronlauge (enthaltend 
0-7642 g NaOH) zugefiigt und mit Wasser auf 75 cm* verdiinnt. 
Beide Versuche blieben in verkorkten Kolben (zufallig von ver- 
schiedener GréBe) bei Zimmertemperatur stehen; die Lésungen 


firbten sich hellgelb (Versuch a), bzw. etwas braunlich (Ver- 
such b). 


Versuch a) wurde nach acht Tagen aufgearbeitet, und zwar zuniichst 
durch Neutralisation mit 1 n. Salzsiure untersucht, ob ein Laugenverbrauc)i 
(also Siurebildung) zu konstatieren sei. 

Zur Neutralisation verbraucht . . 13°47 em’ 1n. HCl 
Die Lésung enthielt ...... 18°65 cm? 1 n. NaOH 


Differenz ..... 5°18 em? 

Dieser Laugenverbrauch war etwas gréfer, als er hiitte sein miisse 
(5 cm*), wenn aus je 2 Mol Milchsaéurealdehyd nach Eintritt der Cannizzaro- 
Reaktion 1 Mol Milchsiiure entstanden wiire*’. 

Versuch b) blieb noch einige Tage stehen, zur Vergewisserung, ob der 
Laugenverbrauch dadurch nicht vermehrt wiirde und wurde dann in derselben 
Weise mit 1 n. Salzsiure neutralisiert. 

Zur Neutralisation verbraucht . . 16°20 cm* 1 n. HCl 
Die Lisung enthielt ...... 18°65 cem* 1 n, NaOH 


Differenz ..... 2°45 em 








% (‘bereinstimmung mit dem von Woh! bei der Titration gefundenen Wer': 
siehe Anmerkung 24, Seite 468. 

2 B. 41, 3611. 

2 B. 60, 484. 

2 Vg). A. Franke, Monatsh. #. Chem. 21, 213, 1122; 4-Oxyisobuttersiure aus 
a-Oxyisobutyraldehyd. 
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Daf iiberraschenderweise trotz der verlingerten Einwirkungsdauer ein 
veringerer Laugenverbrauch zu verzeichnen war, lief sich zwanglos nur so 
erklaren, daB das Auftreten von Siure nicht einer Cannizzaro-Reaktion, sondern 
einer Oxydation durch Luftsauerstoff (kleinere Oberfliche bzw. kleineres Luft- 
yolumen bei Versuch b) zuzuschreiben sei. 

Versuch c). Folgender Versuch bestitigte die Annahme, da Milch- 
siurealdehyd in alkalischer Lisung bei Zutritt von Luftsauerstoff oxydiert wird. 
Kine Lésung von 10°5g Milchsiurealdehyd in 200 cm* Wasser *® wurde mit 
173'25 em* 1 n. Natronlauge vermischt und 8 Tage im offenen Becherglas 
stehen gelassen. 


Zur Neutralisation verbraucht . 100°88 cm? 1 n. H,SO, 
Die Liésung enthielt . . . . . 173°25 cm?1n. NaOH 


Differenz . . . . (2°37 cm? 





Es wurde also etwas mehr als die Hilfte jener Menge Lauge verbraucht, 
die bei der Entstehung von 1 Mol Siure aus 1 Mol Milchsiiurealdehyd auftreten 
mubte. Propylenglykol lie®B sich durch erschépfendes Ausiithern des wieder schwach 
alkalisch gemachten Reaktionsproduktes nicht gewinnen, was ebenfalls gegen das 
Stattfinden einer Cannizzaro-Reaktion im vorliegenden Falle spricht. 


So wenig der feste Milchsiurealdehyd, bzw. seine neutralen 
oder sauren Lésungen durch Luftsauerstoff verindert werden, 
so erweist er sich in alkalischer Lésung als ziemlich oxydabel; 
zur Aussechaltung der unerwiinsehten Oxydationswirkung beim 
Studium der Laugeneinwirkung wurden daher die folgenden 
Versuche unter Luftausschlu8 ausgefiihrt. 

Versuch d). Eine Lésung von 3°5g Milchsiurealdehyd in 200 cm* 
Wasser wurde mit 99cm? 1 n. NaOH vermischt und 8 Tage unter Stickstoff 
stehen gelassen. 


Zur Neutralisation verbraucht . 92°16 em* 1 n. H,SO, 
Die Lésung enthielt .99°0 cm? 1 n. NaOH 


Differenz ... . 6°84 cm? 





In */, der Lésung wurde in der Kilte eine Reduktionsbe- 
stimmung ausgefiihrt; es ergaben sich 0°2214qg CuO, das ist, 
auf Milchsiurealdehyd berechnet, 0-6 ¢g im Gesamtvolumen. 

In */,, der Lésung wurde in der Hitze eine Reduktions- 
bestimmung gemacht und dabei 0-4547 9 CuO, d. i. 264g re- 
duzierender Substanz im Gesamtvolumen gefunden, wenn man 
der Berechnung das Reduktionsvermégen des Milchsiure- 
aldehyds zugrunde legt **. 


Kin Teil der restlichen Lésung, die durch Abdampfen im Vakuum auf 
100 em* konzentriert worden war, wurde mit Phenylhydrazin, Essigsiure und 
Natriumacetat 5 Stunden im zugeschmolzenen Rohr in der Wasserbadkanone 
crhitzt. Nach dieser Zeit hatten sich braune, harzige Klumpen gebildet, die 
nicht niher untersucht wurden. Ebenso miflang ein Versuch, mit Benzylpheny!- 
liydrazin ein Hydrazon zu isolieren. 





*® Die Lésung enthielt auBer dem Milchsiurealdehyd noch Natriumbromid; 
ihr Gehalt war durch Reduktionsbestimmung festgestellt worden. 

31 Milchsiurealdehyd reduziert in der Kilte bereits vollstandig; an anderer 
Stelle (Anm. 4, Seite 460) iiberzeugten wir uns, daB auch bei anhaltendem Kochen des 
iltrats nicht die geringste Reduktionswirkung zu beobachten ist. 
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B. Die Einwirkung 4% iger Natronlauge auf 
Milechsiurealdehyd. 


Versuch a): Eine Lésung von 13-0 g Milchsiurealdehyd j) 


390 cm® Wasser wurde mit einer Lésung von 209 reinstem Na. 


triumhydroxyls in 120 cm* Wasser versetzt und bei vollstindigey 


LuftabschluB stehen gelassen. Nach 2 Tagen wurde 1 cm?’ heraus. & 
pipettiert; 1 cm’ der Lésung gab in der Kilte 0-0116 g CuO, ent-f 


sprechend 0:0057 g Milchsiiurealdehyd, d. i. zirka 40% der ap. 


gewendeten Menge. Nach weiteren drei Tagen wurde mit 2 ». 


Salzsiure neutralisiert (Verbrauch 234:12 cm* 2 n. HCl) und in 
der Kilte eine Reduktionsbestimmung unternommen. 2 ¢y)’ 


gaben in der Kilte 00074 g CuO; das Filtrat wurde aufgekocht, 


wodurch schlieBlich weitere 0:0613 ¢ CuO erhalten wurden. 


Die neutralisierte wiisserige Lésung wurde im Vakuum zur Trockene yer. 
dampft und der Salzriickstand mit absolutem Athylalkohol extrahiert. Nac| 
Verdunsten des Alkohols hinterblieb ein ziher, dunkel gefirbter Riickstand, 
der, wie eine Priifung in einem kleinen Teil zeigte, noch betrichtliche Menger 
Halogen enthielt. 

Die Aschenbestimmung ergab aus 0°2555g des Riickstandes 0° 0d‘i , 
anorganische Substanz (ca, 23%). 

Zur weiteren Reinigung wurde der Riickstand in absolutem Methiyl- 
alkohol gelést, die braune Lésung mit Tierkohle in der Kite geschiittelt uni 
die von der Tierkohle*? abfiltrierte, jetzt bedeutend hellere Lésung mit absoluten 
Ather gefallt. Es wurde von dem voluminésen flockigen Niederschlag abfiltriert, 
vom Filtrate das bis 40° Ubergehende abdestilliert und der Rest in einer tiefen 
Porzellanschale im Wasserbad verdampft. 


Die Aschenbestimmung in dem so gereinigten Produkt ergab aus 0° 0301 » 
Substanz 0°0035 g anorganisches Salz (ca. 11%). 


Da es auf beide vorstehende Arten nicht gelungen war. 
das anorganische Salz im wesentlichen zu entfernen, wurde nui 
in Chloroform gelést, vom Unléslichen abfiltriert und das Chloro- 
form im Vakuum verdunstet. Der Riickstand wurde in Wasser 
aufgenommen, von geringen Mengen ausgeschiedener  ()- 
trépfehen filtriert und die Lésung im Vakuum iiber Chlor- 
calcium zur Trockene gebracht. Auf diese Art blieb ein gelblich- 
brauner, durchsichtiger auBerst ziher Sirup zuriick. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beeck- 


mann: 
a) 0°0847 g Substanz, gelést in 19°20g Wasser, gaben eine Gefricr- 
punktserniedrigung von . . . 0°04°. 
IN. priate «stares! « ah. S4 . » . M 205°1 
b) 0°1641g Substanz, gelést in 17°8lg Wasser, gaben eine Gefrier 
punktserniedrigung von . . . 0°09°. 
Gefunden .. . uae Sg 


Nach 24stiindigem Stehen war die Depression 0°09°, daher unverande". 

82 Die abfiltrierte Tierkohle wurde mit Wasser ausgekocht; die so erhalicn? 
Lisung reduzierte Fehlingsche Lésung nur mehr sehr schwach. Die Tierkol!’ 
adsorbierte also nur einen geringen Teil der Substanz. 
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Elementaranalyse: 
a) 0°1905 9g Substanz gaben . 0°3773g CO,, 0°1277 9 H,O 


Ss Shwe 8 8 C 54°02, H 7°50% 
b) 0°1431 9g Substanz gaben . 0°2871 9 CO,, 0°0968 g H,O 
ce a ua a ie Sea ala C 54°72, H 7°57% 


Reduktionswirkung gegeniiber Fehlingscher 
LoOsung: 


01365 g Substanz gaben in der Kialte nach 12stiindigem 
Stehen 0-0230g CuO, nach Aufkochen des Filtrats weitere 
(-2754 g CuO. 


Versuch b): 5g reiner kristallisierter Milchsiurealdehyd 
wurden in Wasser geloést, 7-2 g reinstes Natriumhydroxyd, gelést 
in 120 cm® Wasser, zugefiigt und das Ganze auf 180 cm’ verdiinnt. 
Die Lésung wurde unter voélligem LuftabschluB 5 Tage stehen 
gvelassen. Die mit Salzsiure neutralisierte Lésung wurde im Va- 
kuum zur Trockene eingedampft und der Salzriickstand mit ab- 
solutem Methylalkohol extrahiert; da nur Chlorid vorhanden 
war, ging hiebei weniger Salz in Lésung. 


Nun wurde die methylalkoholische Lésung mit Tierkohle 
geschiittelt und filtriert, wobei sie betrachtlich heller wurde, 
und der Methylalkohol wieder abgedampft. Durch Lésen in 
Chloroform wurde auch hier eine vollige Trennung vom an- 
organischen Salz erzielt. Nach Vertreiben des Chloroforms im 
Vakuum wurde der Riickstand zur Verbrennung gebracht. 


0°1104g Substanz gaben . . 0°2028 g CO,, 0°0737 g H,O 
ae Ge es ere C 50°1, H 7°47% 


Die Zahlen lassen, im Vergleich mit den bei Versuch a) 
erhaltenen Werten, den Schlu8 zu, daB noch eine geringe Menge 
Chloroform der Substanz beigemengt war. Tatsachlich zeigte 
sich auch bei einem Versuch, das Produkt zum Zwecke der 
Molekulargewichtsbestimmung in Wasser zu lésen, da8 ein in 
Wasser unléslicher Teil darin enthalten war. Es wurde daher 
der Riickstand des Chloroformextraktes wieder mit wenig 
Wasser behandelt, von der geringen Menge des Wasserunléslichen 
abfiltriert und das Filtrat iiber Chlorealcium im Vakuum zur 
Troeckene gebracht. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beck- 
mann: 


0°1259 g Substanz, gelést in 19°94g Wasser, gaben eine Gefrierpunkts- 
depression von 0°065 g. 

BEE RE ESIC aR eaReL pclae tare M 180°7 
Nach 24 stiindigem Stehen hatte sich die Depression nicht geindert. 


| 
: 
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EKlementaranalyse: 


0°1908 g Substanz gaben . . 0°3818 g CO,, 0°1427 g HO, 
pac sseasise wh Le ee ee C 54°57, H 8°37%. 


Die jetzt erhaltenen Analysenzahlen stimmen, soweit dies 
bei der Beschaffenheit der Substanz, die keine Méglichkeit zur 
Reinigung durch Destillation oder Kristallisation bot, zu er- 
warten war, mit den bei Versuch a) erhaltenen iiberein. 


V. Oxydation von Milchsiurealdehyd zu Brenztraubenaldehyd. 


Zunichst wurde ein Versuch angesetzt, der nach der von 
EKvans und Waring*® angegebenen Methode aufgearbeitet 
wurde. 


1. 3:7 g kristallisierter Milchsiurealdehyd wurden in 100 cm’ 
Wasser gelést und dieser Lisung 30g Kupferacetat zugefiigt. 
Nach achttigigem Stehen hatten sich 65g Kupferoxydul ab- 
geschieden, wahrend fiir 1 Grammatom Sauerstoff 7-8 7 Kupfer- 
oxydul berechnet sind. Die vom Kupferoxydul abfiltrierte 
Lésung wurde in der Kilte mit Schwefelwasserstoff gefiillt, 
vom Kupfersulfid abfiltriert und das gelb gefirbte Filtrat im 
Vakuum bei 30° méglichst von Wasser und Essigsiure befreit. 
Im Riickstand konnte kein Aldehyd nachgewiesen werden, doch 
reduzierte das Destillat Fe hlingsche Lésung sehr stark und 
gab mit Phenylhydrazin sofort das gelbe Osazon. 


2. Es wurde nun bei einem zweiten Versuch der Brenz- 
traubenaldehyd aus der vom Kupferoxydul abfiltrierten Lésung 
durch Ausithern zu gewinnen gesucht. 


Eine durch Verseifen von Bromacetal erhaltene Lésung 
von 193g Milchsiurealdehyd in 500cm* Wasser wurde mit 
180 g Kupferacetat versetzt **. Hier wurde beobachtet, daB die 
Oxydation lingere Zeit in Anspruch nahm. Dureh Ausithern 
im Schacherlapparat wurde ein noch stark sauer reagierender 
Atherauszug erhalten. Nach Abdunsten des Athers wurde mit 
wenig Wasser aufgenommen und durch Calciumearbonat mdg- 
lichst zu neutralisieren versucht. Durch Ausithern dieser Lésung 
konnte eine atherische Lésung erhalten werden, die nach Ab- 
dunsten des Athers und Aufnehmen des Riickstandes mit 
Wasser auf ihr Verhalten gegen Fehlingsche Lésung bzw. 
Phenylhydrazin gepriift wurde. Es konnte wiederum die starke 
Reduktionswirkung und die momentane Bildung des Osazons 
beobachtet werden. Da sich bei diesem Versuch gezeigt hatte. 
daB Brenztraubenaldehyd durch Ather aus der kupferacetat- 
haltigen Lésung nur unvollkommen extrahiert wird, wendete: 
wir bei dem folgenden Versuch wieder die Aufarbeitung nac) 
Evans und Waring an. 





33 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2678. 
% Da die Lésung noch Natriumbromid enthielt, fiel zuerst Kupferbromiir 
und erst nach diesem Kupferoxydul aus. 
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3. 5-4 g kristallisierter Milchsiurealdehyd wurden in 150 cm’ 
Wasser gelést und 44g Kupferacetat zugegeben. Die Loésung 
wurde unter haufigem Umschiitteln 14 Tage stehen gelassen, 
yom Kupferoxydul abfiltriert und im Filtrate mit Schwefel- 


dies wasserstoff das Kupfer gefallt. Das Filtrat vom Kupfersulfid | 
Zur BS wurde durch Abdestillieren des Wassers im Vakuum bei 30° zu | 
er- konzentrieren gesucht. Als Vorlagen dienten ein gréBerer 


Rundkolben und eine dureh His-Kochsalz gekiihlte Ente. Nach- 
dem alles Wasser abgedampft war, blieb im Kolben ein braun 


yd. —@ gefairbter Riickstand, der mit Fehlingscher Lésung gepriift 
ron Pg Warde. Beim Aufkochen schied sich aber statt des erwarteten 
‘tet ® roten Kupferoxyduls, schwarzes Kupfersulfid ab. Der Riick- 
®@ stand war zum gréBten Teil in Ather léslich und es hinterblieb 
i nach Trocknen der datherischen Lésung und Abdunsten des 
‘mi’ §@ Xthers von der letzteren ein braun gefirbter, merkaptanahnlich 
&t. F@ viechender Sirup*. Die im Vorlagekolben und in der Ente 
al- kondensierten Destillate wurden mit Phenylhydrazin gepriift. 
er- B® Es zeigt sich dabei, daB in der Ente mehr Brenztraubenaldehyd 
rte ; war als in dem Vorlagekolben. Das sofort ausfallende Osazon 
lt, 9 wurde abfiltriert, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert und 
ui —* durch seinen Schmelzpunkt 143° mit dem Methylglyoxalosazon 
1 Be (F.P. 145°) identifiziert. 
- Ein Teil der Destillate wurde im Vakuum iiber Chlor- 
calcium und Kaliumhydroxyd vom Wasser befreit, wobei fast 
9% gar kein Riickstand blieb. Der restliche Teil der Destillate 
Z- £* wurde mit Natriumsulfat gesiittigt und 2 Tage im Schacher!l- 
ig [Fe apparat ausgeithert. Durch Priifen mit Phenylhydrazin konnte 
= eine fast vollistindige Extraktion nachgewiesen werden. 
zg © Es sei uns auch an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor 
it fe Dr. A. Franke, an dessen Institut die vorliegende Arbeit aus- 
ie § gefiihrt wurde, fiir die stete wohlwollende Férderung derselben | 


n & zu danken. ! 


t | % Es ist bemerkenswert, daB Evans und Waring beim Dioxyaceton, 
; bzw. Oxybrenztraubenaldehyd von der Bildung schwefelhaltiger Produkte nichts 
; erwihnen. 
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Aus dem Vorwort: 


Die vorliegende Monographie stellt ein Lehrbuch dar, das 
aus mehrjihrigen eigenen Arbeiten hervorgegangen ist. Ich 
war bemiht, die ganze hierher gehérige Literatur referierend 
; zusammenzustellen. Dies geschah an manchen Stellen mit 

einer gewissen Kritik, die sich ebenfalls auf eigene Unter- 
suchungen stiitzte. Dabei konnte natiirlich nur das im Schrift- 
tum Niedergelegte beriicksichtigt werden. Hs muf aber be- 
dacht werden, daB die Analysen-Quarzlampe. vielfach in der 
Industrie Verwendung. findet, ohne daf der Verwendungs- 
zweck bekannt geworden ist.. Eine kritische Ubersicht 
schien mir-aus dem Grunde notwendig zu: sein, weil die 
Methode vielfach in. ihrer Brauchbarkeit' i berschitzt wird 
— denn in vielen Fillen ist sie eben doch nur ‘eine Vor- 
probe —,° weil sie anderseits aber, besonders von wissen- 
schaftlicher Seite, in ihrer Anwendbarkeit fiir die Praxis 


reich lich un t erschatzt wird. 
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